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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Среди различных физико-химических свойств металличе¬ 
ских систем особенно большое значение, имеют термодинами- 

сист?« ? ТраЖаюЩИе общие ДЛ* всех химических 

систем строгие законы термодинамики и непосредственно 

вязанные со структурой сплавов и силами межчастичного 
взаимодействия. 

Термодинамические характеристики двойных и многоком¬ 
понентных металлических сйстем нужны для определения ус¬ 
ловии равновесия между сплавами и газовой или солевой 
фазами, шлаком, что особенно важно для процессов, исполь¬ 
зуемых в металлургии или при термической обработке. Тер- 
модимамвческие данные о ѵ сосуществующих фазах в метал¬ 
лических системах позволяют расчетном путем строить их 
диаграммы состояния, анализировать полученные экспери¬ 
ментально диаграммы. Сочетание результатов термодинами¬ 
ческого исследования с данными рентгеноструктурного ана¬ 
лиза, результатами изучения других свойств сплавов (плот¬ 
ность, электропроводность и т. п.) позволяет существенней уг¬ 
лубить наши представления о строении металлических фаз 

Данное учебное пособие представляет/собой часть курса 
«іермодинамика сплавов». В делом курс опирается прежде 
всего ва сведения в области химической термодинамики, по¬ 
лученные студентами при изучении физической химии. Эти 
сведения углубляются и конкретизируются-применительно к 
особенностям-металлических систем в жидком, и твердом со¬ 
стояниях. В курсе специальное внимание уделяется матема¬ 
тическим приемам, используемым при тех или иных термоди¬ 
намических расчетах, г 

Курс термодинамики сплавов использует также сведения, 
полученные студентами при изучении молекулярной физики! 
кристаллохимии, металловедения, отдельных разделов тео¬ 
ретической электрохимии. 

Учебное пособие охватывает часть курса, относящуюся 
к жидким сплавам, и состоит из четырех глав. 

В первой главе дано представление об основных термоди¬ 
намических характеристиках процесса образования сплава 
I* 
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из чистых компонентов, рассмотрен общий для термодина¬ 
мики фаз переменного состава аппарат, основанный на поня¬ 
тиях о парциальных и интегральных мольных величинах, 
рассмотрены соотношения между этими величинами. Дано . 
представление об избыточных термодинамических функциях. 
Подробно обсуждены термодинамические расчеты, связан¬ 
ные с интегрированием уравнения Гиббса — Дюгема приме¬ 
нительно к двухкомпонентным системам. 

В настоящее время не представляется возможным рассчи¬ 
тать изменение термодинамических функций в процессе сила- 
вообразования исходя из свойств чистых компонентов. Экспе¬ 
риментальное исследование является основным источником 
информации о термодинамических свойствах металлических 
растворов. Поэтому во второй главе рассмотрены основные 
экспериментальные методы . - изучения і, : термодинамических 
свойств 'ісшга вов — метод измерения.‘ электродвижущих сил 
концентрационных цепей, различные методы измерения дав¬ 
ления насыщенного пара, даны краткие сведения о калори¬ 
метрических-методах. 

г . .Третья глава посвящена связи между строением,, структу¬ 
рой гишдкого сплава и его термодинамическими - характери¬ 
стиками; -Дана классификация жидких сплавов на основании 
сведений об -их структуре и термодинамических свойствах. 

, Хотя применение модели регулярного раствора допустимо 
лишь к очень ограниченному -кругу жидких металлических 
Ѵсистем, -мы рассмотрели.- квазихимическую модель в прибли¬ 
жении регулярного раствора, так как такдй подход позволяет 
наиболее наглядно проиллюстрировать связь между энергией 
межатомных взаимодействий и характером, отклонений от 
идеального Поведения. Кратко рассмотрена модель ассоци¬ 
ированного раствора. - 

В- четвертой, главе обсуждаются трехкомпонентные сис¬ 
темы: интегрирование уравнения Гиббса —Дюгема примени¬ 
тельно к трехкѳмпонейтным системам, методы приближенных 
расчетов термодинамических. свойств трехкомпонентных сис¬ 
тем на основании данных о граничных двойных системах, 
параметры взаимодействия между компонентами. 


Г л а в а 1 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ПРОЦЕССА ОБРАЗОВАНИЯ СПЛАВА 
ИЗ ЧИСТЫХ КОМПОНЕНТОВ 


§ 1. Парциальные и интегральные величины 


Образование сплава из чистых компонентов сопровожда¬ 
ется изменением термодинамических функций, описывающих 
данную систему. Наибольший интерес представляют измене¬ 
ния энергии Гиббса О*, энтальпии Я, энтропии 5 и объема V. 
Рассмотрим прежде всего некоторые свойства, присущие 
этим функциям, понимая под Ф любую из указанных выше 
термодинамических характеристик. В общем случае для ин¬ 
тересующей нас системы Ф =/Чр, Т, п и п 2 , п 3 ...). Здесь р — 
давление; Т температура; щ, п 2 , п 3 — массы компонентов 
сплава, выраженные числом молей. 

Полный дифференциал рассматриваемой функции 


йф ~(%) г, йа ... а Р + (тяг) Р , п„ й 8 , п ш ... ат -+ 


+ (ал, )р, Г, й> , п,.. + ( дп 3 )р, Г, й „ йа ... ап * + • • • 


Обозначив 


а*л 



при постоянных^ и Т, уравнение (І) можно записать более 
кратко: йФ = 2 Ф4пі. 

і '■ 

Функция Ф = /(Лі, п 2 , п 3 ) при постоянных р и Т обладает 
следующей важной особенностью: если массы всехкомпонен- 


„ Термин энергия Гиббса и символ О для обозначения функции 
" соответствуют рекомендациям Международного союза по чистой 
и прикладной химии. В литературе можно встретить и другие названия 
для этой функции: «свободная энергия при постоянном давлении», «сво¬ 
бодная энтальпия», «изобарно-изотермический потенциал», «изобарный 
потенциал». 
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тов возрастают в одно и то же число раі, то и величина со¬ 
ответствующего термодинамического свойства (в нашем слу¬ 
чае О, Н,\3 или V) возрастает в то же число раз. Увеличение 
массы всех компонентов фазы (при постоянных р и Т) в оп¬ 
ределенное число раз идентично увеличению массы всей фазы 
в то же число раз без изменения ее состава. Пропорциональ¬ 
ность массе для внутренней энергии Я, энтропии, объема вы¬ 
текает из существа этих функций. Поскольку Н = II рѴ и 
О = II рѴ — ТЗ, то величины энтальпии и энергии Гиббса 
так же оказываются пропорциональными массе фазы. 

Математически -эго . свойство рассматриваемой функции 
можно записать/гав: Цкпу, кп 2 , кщ...) — Щ{щ, п 2 , п 3 ), где 
к — некоторый множитель. Функции нескольких переменных, 
подчиняющиеся уравнению такого вида, называются одно¬ 
родными. Показатель степени множителя к в правой части 
уравнения — показатель однородности. В данном случае он 
равен единице и функция представляет собой однородную 
функцию первой степени. 

Таким образом, при постоянных р и Т энергия Гиббса, эн¬ 
тальпия, энтропия, объем ' являются однородными функция¬ 
ми масс компонентов первой степени. Свойства фазы, чис¬ 
ленно пропорциональные; ее массе, носят название экстен¬ 
сивных свойств. * 

Согласно .теореме Эйлера для однородной функции пер¬ 
вой степени .?.> 

+ у ЩГ + а ~§Г +• ■* = /(*’</< 2 • ■ • (2) 

Применительно к функции Ф = /(«!, я 2 , п 3 ...) по анало¬ 
гии с (2) можно записать 

"і (жг)р, г.„„... + " 2 Ор, г, Я1 ....+ 


+ " 3 (і^) Р ,Т,п и п .+••• “ Ф - 

С учетом введенного обозначения получаем 

Ф = Н\Ф\ -(- п 2 Ф 2 + л 3 Фз + ... = 2 ПіФі. (3) 

Подобного вида уравнения справедливы для всех экстенсив¬ 
ных функций: 


/ д5 


= Ой 

(М) 

\ дПі /р,т, п х , л 2 , . 

■ ІГ 

II 

Оо' 

{ЁЦ 

\ дПі )р , Г. п„ п ъ .. 

1^ 

II 
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и соответственно 

С = п\Сі + п 2 С 2 -\- п 3 С 3 -\-... = 

І 

Н = л,Я, + п 2 Н 2 + п 3 Л 3 + .,. = 2 ПіНі-, 

у л - _ ^ 

^ — и і5і -|- Лг5 2 -}- п 3 8 3 -| -... ~ 2 

і 

Г *= л,У, + п 2 Ѵ 2 + п 3 Ѵ 3 +... = 2 п { Ѵ і; 

і 

Величины Оі, Н}, 8і, Ѵі являются парциальными. Пар¬ 
циальными величинами называются' частные производные от 
экстенсивного свойства фазы по массе кбмпонента при посто¬ 
янных давлении, температуре и массах остальных компонен¬ 
тов. Поскольку массы обычно выражаются в молях, то и ве¬ 
личины С{, Ні, Зі, Ѵі будут соответственно парциальными 
мольными величинами. Парциальная мольная энергия Гиб¬ 
бса одновременно носит название химического потенциала 

(С» = вО- 

Все парциальные мольные величины соответствуют посто¬ 
янству р и Т. Это всегда следует- иметь в виду. Величины 
/<Ш\ ІдН\ , } 

[дпііѵз’ \сй;/р$ и т - Д- Равные, химическим потенциалам, не 

являются парциальными в^ли^инами. 

/ Дифференцируя уравнений (4) и пользуясь термином 
«химический потенциал» для обозначения С і} получаем 

(ІО = 1, +.2 \ыйпі, " , (5) 

В то же время полный дифференциал энергии Гиббса при 
естественных для этой функции переменных (т. е. давлении 
и температуре) равен ^ ; 

(10 — Vйр — ЗсіТ -}-2 \ііСІМ{. (б) 

Левые части уравнений (5) .и (6) идентичны. Таким об¬ 
разом, правые части этих уравнений равны между собой и 
мы получаем 

: г. 2 гцйрі — Ѵйр>-\- ЗсіТ = 0. , : (7Ѵ 

Уравнение (7), связывающее изменение интенсивных па¬ 
раметров системы, носит название фундаментального урав¬ 
нения Гиббса. В него могут входить дополнительные члены, 
отражающие наличие в системе других интенсивных пара¬ 
метров (напряженность электрического поля и т. п.). 
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При р и Т сопзі получаем 2 щйуц — 0. 

і 

В общем случае 

2 ПійФі = 0 . ( 8 ) 

І 

Уравнение ,(8) справедливо для любой из парциальных 
величин и носит название «основного уравнения для пар¬ 
циальных величин». В литературе уравнения такого типа 
часто называют уравнениями Гиббса—Дюгема. 

Следует отметить, что понятие о парциальных мольных 
величинах в равной мере Относится как к гомогенным, так и 
к гетерогенным вйстемам. При этом химические потенциалы 
/-го компрнента равны в сосуществующих фазах, а парциаль¬ 
ные мольные энтропия и энтальпия скачкообразно изменя¬ 
ются при переходе границы раздела фаз. 

В рассматриваемых нами системах основной способ вы¬ 
ражения состава —отношение массы компонента к сумме 
масс всех компонентов. Если массы выражены в молях или 
в Грамм-атомах, то мы получаем мольную или атомную долю: 

Хі ~ • Яхі = 1. 

Уравнений (3) и (8) тогда примут вид* 

Ф = 2 ХіФи « 

У ’ ! ' 2 ХійФі = 0. ^ (9) 

Для интересующих : нас парциальных- величин получаем 

2 ХіСІОі = 0 ; 2 Хій$і = 0 ; 2 х4Н { = 0 ;. 2 х4У { = 0 . 

■ і. ^ , <• 

Уравнения такого типа относятся к числу основных урав¬ 
нений в теории фаз переменного состава. 

Парциальные мольные величины как функции состава 
фазы можно найти, еслц известна зависимость общей вели¬ 
чины соответствующей . термодинамической характеристики 
от состава. Для простоты рассмотрим двойную систему. За¬ 
дача состоит в том, чтобы вычислить, например, ф"[ или Ф^, 
еСли известна зависимость фѴот состава. Предположим, что 
графически эта зависимость выражается кривой, показанной 

г Г І і і і УіІ*» ,:'-..'. 

•* НосКвЛьку в дальнейшем мы будем относить термодинамические 
' характеристик* всегда только к грамм-атому или молю, мы не вводим 
. дряоааЩйіШ Ш^ с^, переходя от уравнения (3) к уравнению (9), 
хотя в первом (ріу уе Ф относится к системе в целом, а во втором — 
к грамм-атому яя«, надо. г 

8 л, ■ ; 


на рис. 1. На основании уравнения (9) для двойной системы 
можно записать 


Ф = х г Фі + х 2 Ф 2 ( 10 ) 

ИЛИ •• ,-і 

Ф == ( 1 Х 2 ) Ф і Х 2 Ф 2 , 

так как х, + х 2 = 1. Величина Ф, как уже отмечалось, в дан¬ 
ном случае относится к одному молю или грамм-атому фазы 
переменного состава. 

Как видно, 


(Ц-1г = Ф2 - ф *+(1- 

Для двухкомпонентной 
системы можно-записать 

Фі =/(* 2 ); 

Фг = /(х 2 ), 

тогда 



С учетом этих выраже¬ 
ний и в соответствии с 
уравнением (9) сумма двух 



х ,~1 . 0 х г ~1 


Рис. 1, Нахождение парциальных 
величин на интегральной кривой 


последних слагаемых в пра- , 

вой части уравнения (11) равна нулю. Таким образом, 
принимая во внимание (10)^ мы_получаем два уравне¬ 
ния, позволяющие выразить Ф і и Ф 2 через значения Ф и 

(-?*-) . - ‘ ■ ....Ч. ■ 

\ дх а /рт' , , 

, ( 12 ) 


1-*,)(-ЦД,.. (13) 


Соотношения (12) и (13) лежат _в основе простого графи¬ 
ческого метода определения Фі и Ф 2 . Из рис. 1 видно, что 
дФ/дх 2 = а 08 — Ф. Соотношения Ф х ~ ОВ — ВСя Ф 2 = 
= ОВ + ВЛ совпадают с уравнениями (12) и (13). Касатель¬ 
ная к кривой Ф = 1(х 2 ) в данной точке_ отсекает на осях орди¬ 
нат отрезки, отвечающие величинам Ф ^ и Ф 2 для заданного 
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на рис. ! состава. Величины Ф,° и Ф 2 ° —мольные значения Ф 
для чистых компонентов 1 и 2 при постоянных р и 

Уравнению (12) можно придать вид, сходный с уравне¬ 
нием (13): 

фГ, = Ф -н (1 ---Ѵі> 

а. ,<■. і\ ->■■■■■ 

§ 2. Относительные термодинамические функции 

При термодинамическом описании систем, особенно когда 
рВчЬ идет;-, об „энергетических характеристиках (энергия Гиб¬ 
бса, энтальпия, энтропия), обычно приходится иметь дело не 
с полным значением соответствующего экстенсивного свой¬ 
ства, а с его изменением при образовании фазы* соответст¬ 
вующего состава из чистых компонентов. В связи с этим вво¬ 
дится ..дошцгие об относительных термодинамических функ¬ 
циях. 

Разность меиГДу, парциальной мольной величиной компо¬ 
нента в растворе и мольной величиной для. чистого компо¬ 
нента Фі° называется относительной парциальной мольной 

величиной: ДФі — Фі — Фі°- 

Для чистого компонента в качестве стандартного состоя¬ 
ния выбираете* термодинамически наиболее устойчивое сос¬ 
тояние при данной; температуре. В отдельных случаях за 
стандартное достояние принимаются переохлажденные жид¬ 
кости.,:' , , і , 

Наряду с относительными парциальными»; мольными ве¬ 
личинами каждбйго из» компонентов следует, ввести понятие об 
относительных интегральных мольных величинах для сис¬ 
темы в целом: АФ'тФ ^ 2 х&і 0 = ХіАФі- Величина отно- 
сительного интѳгрзльного мольного свойства для двухкомпо* 
нентной системы определяется следующим образом: Д Ф = 
= Ф — (ХіФі? •+- х 2 Ф 2 °) =* ’щЩі + Х 2 АФ 2 . 

Графическое выражение зависимости относительных ин¬ 
тегральных величин от срсТ&ви вйёгда будет иметь иной вид, 
чем это было представлено на рис. 1 для полных величин. 
Парциальные : мольные функции ; «смешения (относительные 
парциальные мольные величин^) « двойной системе для ком¬ 
понента равны пулю при#!*; 1,/Д Для компонента 2 — при 
х 2 крс ф, СёотЙІгствеНно величины ДФ (АО., АН,, Д5 или АУ) 
равны нулй при; д?і> == 1 г(д* а * в);, .; таіс ! ш др« Х2 -т 1 

(Хі==0). " '' 15 ’■ ; ;-й ‘ ^ ''г 
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Для. связи между относительными парциальными и ин¬ 
тегральными величинами справедливы соотношения того же 


вида, как 4 » для полных вели¬ 
чин: 

' ДФ, = ДФ+(1—х,)‘ >< ' 

Дф 2 = ДФ+.(Г— хі\ х 

Х (Щг- < |5 > 

Типичная кривая, иллюст¬ 
рирующая расчеты по уравне¬ 
ниям, такого вида, как (14) и 
(15), приведена на рис. 2. 



Рис. 2. Графическое изображение 
связи между относительными пар*- 
циальными и интегральной вели¬ 
чинами 


§ 3. Идеальный раствор. 

Избыточные термодинамические функции , 

При анализе термодинамических' , свойств металлических 
систем, как и любых других фаз переменного состава, боль¬ 
шое значение имеет понятие об идеальном (совершенном) 
растворе. Под идеальным обычно понимается раствор, для 
компонентов которого при всех составах и температурах вы¬ 
полняется закон Рауля: ’: 'IV.'. . 

Рі=Рі°Хі, (16) 

где рі — давление насыщенного пара компонента і над рас¬ 
твором; рі° — давление насыщенного пара компонента і над 
чистым компонентом при той Шё Температуре. 

Уравнение (16) может быть получено в том случае, если 
для химических потенциалов компонента в жидкой р гж и па¬ 
ровой ціп фазах справедливы следующие выражения: 

Цгж “ Р°гж —р РГ ІП Х^ } , 

Р»п = Ц^гп "4 “Рр 

Условием равновесия между жидкостью и паром является 
равенство химических потенциалов для каждого, из компо¬ 
нентов в сосуществующих фазах: р гж = р* п . 

Поскольку для чистого, домцонента я :»• = 1, а давление на¬ 
сыщенного пара равно рі°, можно записать р°і Ж = р°гя + 
Н-^Ппрг 0 . Отсюда получаем р°* ж — р°г П = КТ\прі°. Это 
приводит к искомому результату ЯТ\п рі = ЯТ\п рі° 

-{- ДТЫхі, что и является законом Рауля в форме уравне¬ 
ния (16). 
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Относительная парциальная мольная энергия Гиббса для 
компонента в идеальном растворе оказывается равной 

’ дО.ид = Оі~- Сі° = Ці — рі° = НТ 1п Хі. (17) 

Изменение энергии Гиббса, которым сопровождается об¬ 
разование двухкомпонентного идеального раствора, равно 

• ДС“д = х\НТ\п х х + х 2 НТ 1п х 2 = 

= НТ{хі\пхі-\-х 2 \пх 2 ). (18) 


Из представлений о характеристических функциях сле¬ 
дует 




Тогда на основании 
уравнения (18) для из¬ 
менения энтропии при 
образовании двухкомпо¬ 
нентной системы в изоба¬ 
рических условиях полу¬ 


Рис. 3. Кривые для парциальных и 
интегральных мольных энергии Гиббса 
(а) и энтропии (б) при образовании 
идеальной двухкомпонентной системы 


чаем 

Д5 ВД = — #(х, 1п Хі + 
4-х 2 1пх 2 ). (19) 


В свою очередь'для парциальной мольной энтропии сме¬ 
шения справедливо соотношение 



и тогда из уравнения (17) вытекает Д$* ид = — /?1 пХі. 

Величины парциальных' и интегральных энергии Гйббса, 
энтальпии и энтропии смеріения связаны между собой соот¬ 
ношениями Д Сі = АНі — ТЛЗс, АО — АН — ТАЗ. 

Из уравнений (17), (18) г , (19)__и (20) видно, что при об¬ 
разовании идеального раствора ДЯі ид = 0; АН ВД = 0. 

На рис. 3 представлены криййе, характеризующие обра¬ 
зованиеидеального двухкомпонентного раствора. 

Известно) ’?Что (т^-) г = V И' соответственно = 

==ДѴі.’ Для и&ёального раствора Дф" д = НТ\пх { и отсюда 
КТ(~±) т = АУ { ™ = 0, 
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так как л,- не зависит от давления. СледоватеДьно, образова¬ 
ние идеального раствора не сопровождается изменением 
объема: Д ь о, дувд'*= о. ; 

В связи С тем, что реальные системы существенно откло¬ 
няются в своем поведении'от иііеальнкх, для характеристики, 
этих отклонений Целесообразно ввести понятие об избыточ¬ 
ных термодинамических функциях смешения. Так, Для энер¬ 
гии Гиббса можно записать ДО = ДО*®-)-ДО* 36 ; Д0 изб ' = 
*= ДО — ДОВД = ДО-г/?Г2х,1пХ г -. ■ и а: 

Для двухкомпонентной системы " л - :■ ^ /г. 

■ - и (АО 36 == АО — Щх) Іп*, + х 2 Ігіхг) ;■ '*' ■' ' 

' і! -'ѵ ѵ- = АОі — нт Ій - **; - 

""" л ‘ Ѵ Ѵ ., • АО™* У ХіДОі 1136 -(- х 2 АО г ^ 6 . ’ '''' Ѵ ' ’У* 

На рис. 4 приведены кри- а / • і) 

вые ДО, ДО ид и Д0 из6 для ~лѴ 

двух случаев, когдаД0 изб >?. . ;/Г7\. , .г« } 

> О и Д 0 ®б < (у ■, 

ДЛЯ ЭНТрОПИИ чі Ѵі х ‘ Д );і і' ѵ/ У 




Д5» 36 = Д5 —Д^вд =. 

= Д 5 4- Н 2 Хі 1 п Щ ; - , 

А5, вдб = А3\ + ^ 1л Хі\ - 
Д5 2 из6 = АЗ2 —)— /? ІП х 2 ; ■■ 1 
Д5^б == іе 1 Д5| ,га6 +• х 2 А$2 т0 : : 





Рис*.: ‘ 4. Концентрационная зависи- 


' рицательных я (а) ;: я .^одожитель- 
ных (б) отклонениях, от идеального 
і ' ' поведения ! , • 


Поскольку ДЯ ИД = 0 и ДГ ВД = 0, применение термина «из¬ 
быточные функции» Для энтальпии и объёма не имеет смысла. 

Для избыточных функций справедливы все общие соотно¬ 
шения между Интегральными и парциальными величинами. 

§ 4. Активность 1 и КоэффйЦиейт активности 

Как уже отмечалось,- дд»; идеальных систем существует 
простая связь между величиной химического потенциала' и 
содержанием компонента-; в «растворе; Для описании* реаль¬ 
ных систем вводится понятие об активности и выражение для 
химического потенциала приобретает вид , ь - 

(2|) 


із 


В. .рвоір, рчередь «і =*}(?■> Р> <*ь <)» ^©.активностьком- 

яоноівтд .зависит »рт температуры, давления*, состава. Для сис¬ 
тем в изобарно-изотермических услрвия}с активность зависит 
только от состава. Связь ,между адтивирстью компонента и 
егр^.с^ржани^,,;^ разсматриваемой фа|зеГ,уд9ёво предста¬ 
вить в виде ві.. Тя № ^^- кс^цадг «ктдщости, сум¬ 
марно ^ыраждюч^;ртеарі%, ртклодрния .растврра от идеаль¬ 
ного,,поведение іу,,\/ ... Оч. . / • у „<■ ошк.'.' > ^с- ■ ■ 

Из уравнения (21) следует» > чтр -р) ^ щ? 1 при а| *а,1. Такое 
состояние называют стандартным-» и .вдаросіОб изменении р» 
Р составом сводр^я к определению вида функции щ = [ (х и 
х 2 ...) через коэффициент активности I (*ь‘ Хз...). Выбор 
стандартного состояний — это выбор удобной начальной точ¬ 
ки отсчета для последующего- аычисяанря зависимости хи¬ 
мического потенциала ,от состава раствора, Для металличе¬ 
ских систем за Стандартное и Состояние удобно принять 
чистый металл: щ = 1 при х { = 1. Соответственно у, = 1 при 

Хі = 1. • ; ѵ-ѵ / и ; "<■■* і. 

! Свойства чистых компонентов, как это видно ив уравне¬ 
ний (21% при таком выборе стандартного состояния Опреде- 
Ляются,ф^і!кцией / ''рі 0 ,= / (3[, ; р). * >-(г. ѵ. 

4 Изменев'Ие хцМичёского\потенциала компонента при обра¬ 
зовании- ср^ава і в иаобарнб-изотермических условиях оказы¬ 
ваемся равным • '.«■ ' -' ■>.<" 

■ ,ѵ» ; й •- .'!Н— = А|м«« ЛОі = ЯТ 1Ь.В^ Ій. ' ■,< (22) 

^ ,|1ргі ^Цз^йном, рыдіе выборе стандартного сбстояний'для 
двущдмпогіоитного)*; раствора можно записать: при Х\ = 1 
=*’• 1; Н^и $*'«■ 1 а 2 = 1 и \2 =*= І’Л* '■■■ -V 
1 Ес^й обрйЩе^я идеальный раствор, т. е. рыполняетея, за¬ 
кон Рауля, то при всех составах а { = х и у( = 1 и а 2 — %, 

У* = !ѵнѵ;і-ин>н-зцѵі ; оѵі л- ■ * 

В,, общем .рду^р. р зависимости от характера взаимодей¬ 
ствия между : компонентам#.,фогут .наблюдаться положитель¬ 
ные у,^|) а ^йцатед)ь»«е»^,.йи-.<Хь у«,<1) или 

знакопеременные (в зависимости от состава \і > 1 или уі < 
< 1) отклонения от идеаль^рг^ЛІрведения,. ,, „>• * 

Большей частью из эксперимента определяется концент¬ 
ра иашная ѵ зависимость активности и соответственно коэффи¬ 
циента» активности долько одного из компонентов системы. 
Длякомпонента*-эти величины могут быть получены 
с помоишо .уравнения Гиббса —• Дюпема» Для коэффициен¬ 
тов активности двухкомпонентной системы уравнение (9) 
можно записать: , 

■ і 'Т * '• ■ 

Л^іпуі +ДС2^ІПѴ2 = 0. • (23) 

и 


Отсюда 


•.у-' ^Ьу 2 = -~ 'Лпѵі; 

ѵ 1п (1 при Хг 

1пу2 = — | йіпуі. " (24) 

\ 1п 7 ! при Хг~\ 

Это уравнение довольно часто используется для опреде¬ 
ления ѵг при известной зависимости уі от состава. Соответ¬ 
ствующее графическое построение приводится на рис. 5. При 
Хз = 1 ( х і = 0) великана Ігіуі имеет конечное значение и яв¬ 
ляется нижним пределом интегрирования. Заштрихованная 
площадь на рис» 5 соответствует подынтегральному выраже¬ 





Рис. 5. Графическое интегрирование при расчетах с помощью 
уравнений (24) — (Ій) и (25) — (б) 

нию в уравнении (24). Для рассматриваемой системы доста¬ 
точно точное определений этой площади не вызывает затруд¬ 
нений. Однако весьма часто (форма графика оказывается ме¬ 
нее удобной для определения подынтегрального выражения. 

Даркен предложил при интегрировании уравнения (2$) 
пользоваться вспомогательной функцией 

„ пі 1п 7< _ іііі. 

аі ---(1 -%)* X* • 

Тогда Іпуі = аіХг 2 ; й\пу\ *= 2о.\Х2йх 2 -\- х 2 2 йа\. } 

Подставив это выражение в уравнение (24), получим 

<■ ' І X, . л-., , < 

5 ІП Ѵ2 = — 1 У 2щХ,СІХ2 — / Х\Х 2 ^\. 

х й =*1 ' Х^І 
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В свою очередь 

' V ■ Ь >; V . А 

«іДГойаі = аі^і-^г ) аі*іи*і / сцХг^Яь 

А-1 л :*“ 1 *.-» 

# 

й далее получаем 


X. / 

1 пѵ 2 = —«1*1*2— / аійх 2 , 

Х«-1 , 


ИЛИ .{«К 1 -■ 

' ' ! С ‘X, ' ■ '■ Чі* ■ I..'"' 

і ' Лі'інтму - ІП'УІ = —аі ХіХ 2 -\- у. аійхі. <а 7; . (25) 

... .■ Х '~° 5 . !, 

Уравнййіе 1 (25) является для любых двухкомпонентных 
систем удобной' интегральной формой уравнения Гиббса — 
Дюгема. Величина интеграла легко определяется графически 
(рис. 5). 

Из уравнения (25) вытекает столь же удобная интеграль¬ 
ная форма уравнения Гиббса — Дюгема и для других избы¬ 
точных функций. Действительно, 

Х х 

.9 і_„ 1п Ъ*і*з і Г 1п Ті 
,, Іи тг 2 ==-+ ) о— ^1 ах і- Л 

Х ,-0 ; 

Умножим все члены этого уравнения на /?Г и ; зная, что 
дО^зб = КТІПуи получим 


іД^ійс . 


Х,40« 36 } ДО? 36 


(-1 —•*!)»■ 


Учитывая, что 


. тюг/ъщ, » .ѵ ^ •• 

ХіА6і тб + аг 2 ЛС 2 из6 , 


вытекает, ; - Ф 


• К : , ‘.і "С і . 


■ I.;-;.:н 'ИиШШ.ѵ .Л- дс? изб 

’ ! ДО 1 » 6 =иі ■-+■*») 3 т ; _ Ле ь 

.і. ;' ■ х|4У) 1 V 

■ !■: і":і ■ • • "т.Н! і 

Аналогичным образом можно^цсцучить 

Х А>1) іо 


.ч*М іййВ. і 


:г : 1 < 

А-5 иэб _ (1 — лс 1 ) Г Л* 

■ 3 . ' 3 : Г — 




Г-*,) 2 


§ 5. Регулярные и атермальные растворы. 

При переходе от стандартного состояния (чистый компо¬ 
нент) к жидкому сплаву произвольного состава изменение 
химического потенциала равно Ащ =* ЯГІПО) = ЯТ1пХф. 

Для идеального раствора переходу между теми же состоя¬ 
ниями отвечает изменение химического потенциала Діи”Ч = 
= цт іп хі. . ... ; .• 

Разность между величиной Др*, относящейся к реальной 
системе, и Др г -ВД равна Др 4 — Др г вд = КТЛпуі. 

Величина і^Ппу, отражает различие в поведении і-го ком¬ 
понента в реальном растворе по сравнению ^идеальным при 
определенном составе. 

Поскольку р< — парциальная мольная энергия Гиббса, 
некоторые сведения о природе неидеальной системы можно 
получить, рассмотрев, с какой из составляющих функции О 
( Н или ТЗ) связана неидеалцность, т. е. какова причина не¬ 
равенства Др» ^ Ар-г ад . ' ‘ 

Для определенной группы растворов, жидких сплавов с 
небольшими отклонениями ©тидеального поведения можно 
принять, что изменение парциальной мольной энтропии каж¬ 
дого из компонентов при его переходе в раствор данного со¬ 
става имеет такую же величину, как и соответствующай ве¬ 
личина для идеального раствора: 

АЗ* = Д5 і и * = —/? Іп Хі\ - 

Д5 - А(5“ д ; к ДЗ" 36 - 0. . 

у Такие растворы по предложению Гильдебранда называют¬ 
ся регулярными. Следует фазу же отметить, что вводя поня¬ 
тие о регулярных растворах, Гильдебранд меньше всего имел 
в виду металлические системы. ОдЙако в литературе концеп¬ 
ция регулярных растворов полупила довольно широкое рас¬ 
пространение и для металлических, солевых или шлаковых 
расплавов. А'. ■’ \- 

_Из уравнений (22), г (17), а также .общего соотношения 
ДО,- = АНі — ТАЗ г для регулярных растворов следует 

ДТІпйі =* ДТІпХі^ ДТІ^уі = ДДі + ЯПпл:*; 

Аі| = ЯТ\п\і. (28) 

Наличие теплоты смешения является в регулярных рас¬ 
творах единственной причиной отклонений от ндеальнрсти. 
Для определения коэффициента активности компонента ре¬ 
гулярного раствора оказывается достаточным знать только 
парциальную мольную теплоту смешения этого, компонента. 
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Рассмотри*! 1 также груптіу растворов, для’ которых теп- 


которУе^реальные системы, рё удовлетворяя вста* требова¬ 
ниям Идеального раствора, могут иметь'весьма малые теп¬ 
лоты смешения/ Такие йеидеальныё расТёЬрЫ' называются 
атермальными. Тіо существу идеальные растйОры являются' 
предельным случаем атермальных растворов. ■ 

Поскольку АНі = 0, уравнение ’(28) примет вид АО'і = 
= ЯТ\пйі = —ТАЗі. Отсюда 1 ’ 1 

а, ЦТ Ітуі = —ГД$* -г-ЯТІп Хі =щ —Т /?,1п х») > 

ИЛИ •>'. -.і і ■ .... 

щ\п Уі = - твд з «- . ілу*-ѵ,‘ : 

/ ’ й. ^ 0 о границах изменения парциальных 
и интегральных термодинамических характеристик 

‘ • • і.і (•’ : ѵ '• 1 • 1 \[> ' .к- Г : і і '* «А »•-•* і'іОі ' 7;:^ ••.* ь 

В соответствии с уравнениями (10)' и (21) для» интеграль¬ 
ной молярной энергии Гиббса двойной системы можно 1 запи¬ 
сать АО — ХгАО( + х$АО 2 ■— ХіЯТ\па\ ^ х'гЩ' Ѵп По; усло¬ 
виям' нормирования 0 < аі <1 и 0 <Сй 2 <СТ/- Следойательно, 
ДО,<0 при любых значениях х\ и Д(5 2 <0 при любых х 2 . 

Величина АС всегда! Отрицательна. Это можно было кон¬ 
статировать и исходу из. общего положения, что все самопро¬ 
извольные процессы сопровождаются убылью энергии Гиббса. 

Тог Д а ,.чѴ- 

:,ь ,",ті. ДО — АН — ТД5 < 0. ,кс, (29) 

Каких-либо Ограничена# Отдельно для знаков АН и'Д5 не 
имеется, должно лишь соблюдаться условие', соответствую¬ 
щее выражению (29). , , ,/' >! , ѵ ..... л 

Если Д#>0, то Д5>0 и ТА8^>АН, /■ п-ч , 
•если Ш'- 0, то Д5>0, ‘ 
если АН <С_ 0, то ! Д5 > 0 или Д5 <^0. 

В последнем случае но ІСІсолютной величине Д Н должно 
п повышать произведение ТА$. «Дралогичные соотношения 


В последнем случае по абсолютной величине АН должно 
превышать произведение 7&!&#щМлогичные соотношения 
распространяются и на парциальные мольные энтальпию и 
энтропию. и" .Р'ІНЧІУ ' >' • '• 

ДЛЯ Избыточной энергий Гибб^і 'Можно записать АС ЯЗ $ *= 

Величина ДО® 36 определяется характером отклонений, сис¬ 
темы от идеального поведения. Для отрицательных значений 
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дсаки.Х’ЛИ.бо принципиальных ограничений:нет. Ограни¬ 
чения для положительных значений'ДО ; и ®б .будут.рассмотрены 
в гл. 3 п()и 0(5суждейи(і вопроса о.дд<рслдиван,ии в бищ>ных 

йсймд/' /:;у 1 ; ,• ч, . 


і '. Г л а в а 2 - 

і ' ' ‘ 

МЕТОДЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО исследования 
ТЕР'ЛІОДЙНАМ іЙЧЕСКИХ СВОЙСТВ. СПЛАДрВ , і 


у., !/ , '"' 1 

■» § ,7. Метод измерения электродвижущих, сил» • 

у і 1 Г>: ". ,/ *' /Г' 

Основным экспериментальным методом исследования тер¬ 
модинамических свойств жидких и твердых металлических 
систем является метод Измерения электродвижущих сил 
(э. д. с.) цепей, концентрационных по отношению к электро¬ 
дам. Меурд осноццн на измерении э. д. с. цепей тцпа у. • ! 

. •> ■. 1 Электролит, ' М .‘.'Чіч :і М; оу 

е (-+)> ■ Меі 'содержащий Ме,, Меь-Мё#'-(~\-)-'Ѵ г - (Щ 

„ ’Д ИОИЫ'МеУ^ ;-к лічУіЧЧ) ;' ’'п / і1 ‘ 

н/;.' с «іь.кн.-иіѵг •/ гни-'. 

Левым (отрицательным) электродом является Чистый ме¬ 
талл Меі, правым (положительным) — его спЛав. При этом 
металлы,, входящиечв> состав * сплава (Ме 2 , Мез И Т- Д-) » 
должны быть более «благородными» (электроположитель¬ 
ными),, чем металл 1. Химичесний ‘потенциал' чистого компо¬ 
нента всегда выше, чем химический потенциал эТОГй 'компо¬ 
нента в сплаве и поэтому потенциалобррзуюшим процессом 
в цепи будет изотермический процесс переноса Меі из элек¬ 
трода, состоящего из чистого металла (левый электрод), в 
сплав (пращдй элрктррд).. 0; -,, -і-і <,чонг/» о/, , к.: , 

На левом электроде «ч М©»^4-■ на правом, элек¬ 

троде ^е.і г + А^ ге. == Діеі (в сплаве), где г — заряд потенциал- 
образу ющего иона. ,, , • .•л?№ 1 ‘>. , >/Ч:''{ " 1 /..( : 

В элементе с замкнутой внешней) цепью процесс переноса 
происходит самопроизвольно, сопровождаясь разбавлением 
сплава компонентом переносимом через электролит. При 
разомкнутой внешней і цепи переносу метаЛла 1 будет пре¬ 
пятствовать разность потенциалов, возникающих на границах 
раздела электрод— электролит. В разомкнутом элементе 
каждый электрод находится в равновесии с электролитом 
при определенном потенциале электрода 




(31) 


а 




В уравнении (31) ог м ^+ — активность ионода Меі*+ в элек¬ 
тролите, %еі — активность Меі в сплаве (электроде)./По¬ 
скольку в нашем случае левый электрод представляет сббой 
чистый металл 1, то для него амеі = 1- Электродвижущая 
сила цепи (30) соответственно будет равна 

;(32) 

1 

В ёт6 Мр? ж ? ние У же входит тольрд, актц^рость метал- 
ла 1 в спМт. Естественно, что если бба электрода преЛстав- 


В ЭТ6 ЙР^^ ,Ѵ,С Уже входит толыф н актцррость метал¬ 
ла 1 в спМт. Естественно, что если бба электрода преЛстав- 
ляют собой сплавы с различной активностью металла 1, 
причем его.-активность в левом Электроде (а'меі) выше, чем 
в правом (а"м е і), то выражение для э. д. с. цепи примет вид 


Е — 1п —г—. 

2 г а™ 

■ ■ , г Ме і 

Необходимо иметь в виду, что достаточно соединить элек¬ 
троды внешней цепью, чтобы процесс переноса Меі начал 
протекать самопроизвольно и потенциалы электродов смес¬ 
тились бы от соответствующих равновесных значений. Для 
измерения разности потенциалов элёктродов при равновесии 
в элементе к электродам обычно прикладывают внешнее на¬ 
пряжение, равное па величине и противоположное по знаку 
измеряемой э: д. с., т. е. пользуются компенсационным мето¬ 
дом. Можно -применять и другие способы измерения э. д. с., 
есдн при эфом ток; дао внешней цепи будет достаточно мал- 
. Из выражения (32) следует 


\Щ\ = Дрі = ~гЕР, : (33) 

АрЛ— измёненйё Х'ймиДёскбгб потенциала компонента ( 'при 
переносе одного грамм-атома его из ’ чистого Компонента 1 
(стандартное состояние) в сплав соответствующего состава. 

Измеряй э.-'д. с. При различных температурах, можно по¬ 
лучить температурную зависимость Др,, и соответственно ве- 
лкцнны парциальных мойьных энтропии и энтальпии для 
компонента / ■ . 

* * о / ^ ^ ' - I дЕ ч 

, У I, = - г ^{ж)р’ (34> 

■ Т ;: лЯі = Щ +'яд$7- г г р [ т{$г) р -я] . (зб> 

При исследовании двухкомпонентных систем интеграль¬ 
ные величины для сплава и парциальные мольные характе¬ 
ристики второго компонента могут быть получены с помощью 
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уравнения Гиббса — Дюгема; Интегрирование уравнения 
Гиббса—Дюгема для трехкомпонентных систем рассмот¬ 
рено в гл. 4 книги. \ 

Таким образом, измерения э. д. с. цепи (30) при различ¬ 
ных составах и температурах позволяют получить полное 
термодинамическое описание исследуемой системы. При про¬ 
ведении эксперимента по методу э. д. с. должны выполняться 
следующие условия: 

— измеряемая величина э. д. с. должна сохранять посто¬ 
янство во времени при одной и той же температуре; 

— электрохимическому элементу должен соответствовать 
действительно тот потенциалобразующий процесс, который 
ему приписывается; 

— должно быть справедливо уравнение (33), т. е. эле¬ 
мент должен работать обратимо. 

Для выполнения этих требований необходимо прежде 
всего добиться равновесия в элементе, исключив самопроиз¬ 
вольный перенос зарядов между электродами. Как выше от¬ 
мечалось, это достигается применением либо компенсацион¬ 
ного метода измерения э. д. с.,' либо приборов, обеспечиваю¬ 
щих весьма малую величину токд во внешней цепи. В элек¬ 
тролите должна отсутствовать электронная проводимость, 
т. ё. должен выполняться закон Фарадея. 

В качестве электролита преимущественно используются 
расплавленные соли. Выбор солей определяется прежде всего 
температурным интервалом исследования и степенью взаи¬ 
модействия металла и сплава с электролитом. Это взаимо¬ 
действие должно быть минимальным. Обычно электролитами 
служат легкоплавкие солевые смеси, к которым добавляют 
небольшое количество соли металла, участвующего в потен- 
циалобразующем процессе. Наиболее удобны смеси галоге¬ 
нидов, особенно хлоридов. В табл. 1 приведены составы ряда 
смесей, которые могут служить в качестве электролита-рас¬ 
творителя при измерениях э. д. с. цепей. 

Таблица 1 


\ 


Составы легкоплавких двойных солевых смесей 


Смесь солей Состав (в мол. %) 


ЫаСІ —АІСІз 
КС1 — 2пСЬ 
ЫС1 — КЬСІ 
КВг — УВг 
ІЛС1 — КС1 
ЫС1 — ЫР 
КС1 — ИаСІ — 2пС1г 
ІЛС1 — ЫаСІ — СзСІ 
ЫСІ — ЫаСІ — КС1 


50 (ИаСІ) 
46 (КС1) 

58,3 (УСІ) 
40,0 (КВг) 
41,5 (КС1) 
29,0 (УР) 
20, 20, 60 
58, 1,7, 40,3 
43, 33, 24 


Температура 
плавления, К 

425 

501 

591 

621 

634 

758 

476 

593 

630 
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При исследовании низкоплавких сплавов методом э. д. с. 
в качестве электролита можно применять глицериновые рас¬ 
творы солей. Типичная цепь при таких измерениях может 
быть записана следующим образом: 

(—) Сб | 0,05 М С<іВг 2 , 1,0 М КВг, глицерин | Ссі, Нд (+). 

Верхний температурный предел определяется устойчи¬ 
востью глицерина и лежит около 520 К. 

При исследовании сплавов щелочных металлов, в частно¬ 
сти натрия, калия, рубидия, применение расплавленных со¬ 
лей исключается из-за сильного их взаимодействия с метал¬ 
лами и сплавами. В этих случаях хорошие результаты дости¬ 
гаются при применении твердых стеклообразных электроли¬ 
тов. Известно, что силикатные или боратные стекла, содер- 
„ жащие в своем составе окислы щелочных металлов, явля¬ 
ются катионными униполярными проводниками, т. е. пере¬ 
нос электричества в них осуществляется только катионами. 
Числа переноса катионов щелочных металлов в натриевых, 
калиевых, рубидиевых и цезиевых стеклах соответственно 
равны *„,+ = 0,996, < к+ «= 0,998, * кь+ = 0,99, * Са+ = 0,99. Ти¬ 
пичную цепь, например, можно записать так: 

/ ч кт Твердый электролит, 

' ' содержащий ионы натрия 1ХІа > 1 ь (~г/ 

При температурах 550—800 К электропроводность стекла 
вполне достаточна для использования его в электрохимиче- 
1- ских ячейках. Применение стекла из-за 

/ 2 \ его размягчения ограничивается темпе- 

7 I \ ратурдми 840—870 К. 

II || || При исследовании термодинамиче- 

ЧИН -4 ских Р во йств сплавов натрия в широком 

V с - ^ Рис. 6. Конструкция ячейки для измерений э.д.с. 

: -_-і -г - ' концентрационной цепи с расплавленным электро- 

" у V: г литом: /— токоотводы; 2 — термопара в чехле; 

П : П ШТИ- ^ — крышка; 4 — корундизовый или алундовый 

■.Ді - I . стакан; 5 — расплавленный электролит; 6 — алун- 

*1 | ТЦч - - довые стаканчики; 7 — сплавы или чистый ме- 

[УггН : * талл 


диапазоне температур в последнее время в качестве твердого' 
электролита используют керамику состава Иа 2 0- 11А1 2 0з. 

Типичные конструкции ячеек при исследовании твердых 
и жидких сплавов методом э. д. с. приведены на рис. 6 и 7. 
При проведении эксперимента особое внимание следует уде¬ 
лять зависимости э. д. с. от температуры. Важно, чтобы весь 
элемент находился в зоне одинаковой температуры. 
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Если изучаются двухфазные образцы, то в пределах су¬ 
ществования этих фаз а. д. с. не зависит от состава. Если же 
изучаются однофазные образцы, то необходимо принимать 
меры к предотвращению изменения состава в ходе опыта, 
так как изменения состава ведут к непрерывному изменению 
величины э. д. с.. 

В большинстве случаев зависимость Е => ЦТ) хорошо опи¬ 
сывается линейным уравнением 

Е = а у- ЬТ. (36) 

Для нахождения коэффициентов уравнения (36) исполь¬ 
зуется метод_ наименьших квадратов. Подстановка (36) в 
(33) дает АО,.=?Д|ц — —г х Ра-~г\РЬТ. С уче¬ 
том уравнений (34) и (35) получаем 

Д5і = г\РЬ\ ЛЯ, = — 2 , Ра. 

—— • ~ ^ 

Рис. 7. Схема ячейки для исследования сплавов натрия 

с твердым катлонпроводяіцим Электролитом: 1 — токо¬ 
отводы; 2 — внутренняя пробирка (твердый электро- - __ 

лит); 3 — сплав натрия; 4 — наружная пробирка; 5 — 

натрий ;|| У, ^ 4 

Метод э. д. с. обладает следующими досто- 5 

инствами: ѵ 

— Непосредственно определяется величина э. д. с., про¬ 
порциональная изменению химического потенциала одного из 
компонентов. Коэффициент пропорциональности гР обычно 
известен с достаточной точностью. 

— По точности измерения изменения'химического потен¬ 
циала (изменения парциальной молярной энергии Гиббса) 
метод э. д. с. превосходи* другие экспериментальные методы. 

— Данные, полученные методом э. д. с., с большой досто¬ 
верностью можно считать равновесными, так как в течение 
достаточно длительного опыта образцы выдерживаются при 
высоких температурах н результаты, измерений не меняются 
со временем. 

— Метод сравнительно прбС’Т’в аппаратурном отношении. 

Из недостатков метдда можно о4меТить такие: 

— Определение парциальной мольной энтропии смешения 
основано на определений:*, температурного коэффициента 
э. д. с., который в ряде! случаев не может быть определен 
с достаточной точностью. 

— Опыты длительны, требуют тщательной подготовки. 
Необходимо уделять большое внимание обезвоживанию.; со¬ 
лей, созданию инертной атмосферы. 
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-** Для некоторых систем не удается создать обратимо 
работающий гальванический элемент (например, из-за бли¬ 
зости электродных потенциалов компонентов исследуемого 
сплава). В таких случаях, как ранее упоминалось, метод 
э. д. с. не применим. 

■ § 8, Методы измерения давления насыщенного пара 

Если из эксперимента для какого-либо компонента сплава 
получена зависимость рі = ((Т), т. е, измерено его парциаль¬ 
ное давление при ряде температур, и известна аналогичная 
зависимость для чистого вещества /?,-° — ЦТ), то можно вы¬ 
числить соответствующие парциальные мольные термодина¬ 
мические характеристики для этого компонента в сплаве. 

Для реальных систем из уравнения (16) вытекает а,-= 
= Рі/рі°. Тогда 

Д Оі = Я Л п -&■ = 2,303 ЯТ 1 8 . 

В соответствии с уравнением (20) и учитывая, что Д= 
= АС { +ТАЗ { , получаем 

АНі = —2,303/? Г 2 , 


или 

АНі = 2,303/? — № а * ■. (37) 

а (~т) 

Нахождение производной, входящей в уравнение,, не пред¬ 
ставляет трудностей, так как температурная зависимость рі° 
и рі обычно может быть представлена в виде уравнений 

і ё р.°=-4- +й о 

и 

- у~ + В. 


Такая форма записи вытекает при определенных допу¬ 
щениях из уравнения Клаузиуса— Клайперона, которое для 
процесса испарения имеет вид 


Лр_ _ . 

лт - Т(Ѵ п - ѵ ж г 


(38) 


В этом уравнении Ѵ п и Ѵ ж представляют собой мольные 
объемы парообразной и жидкой фа§, находящихся в равно¬ 
весии, АН'пб — теплота парообразования. Если пренебречь 
мольным объемом жидкой фазы по сравнению с парообраз- 
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ной (Ѵп^К ж ) и принять, что пар подчиняется уравнению 
состояния идеального газа (РѴ = НТ), то уравнение (38) 

примет вид. . 

■ а\%р дЯдо 

^/_ 1 \ “ 2 , 303 /? • 

Отсюда 

^ = -Щг + соп8І ' ' 

При Т 


Тогда 


Сделанные выше допущения вполне приемлемы. При 
обычных условиях отклонение давления насыщенного паріі 
от идеальных значений при температуре кипения не превы¬ 
шает 1%. Объем конденсированной фазы составляет не боль¬ 
ше, чем 0,5% объема пара. При выводе уравнения (39) былр 
принято также, что теплота парообразования не зависит от 
температуры. 

Статические методы измерения давления пара 

К числу статических относится группа методов, в которых 
изучаемая система находится в замкнутом, изолированном от 
внешней среды объеме при определенной температуре. Рас¬ 
смотрим наиболее типичные методы этой группы. 

Метод с мембранным нуль-манометром — 
по своей идее один из наиболее простых статических методов. 

Исследуемое вещество находится в замкнутом сосуде, 
снабженном тонкой стеклянной или кварцевой мембраной. 
Мембрана может быть плоской, гофрированной, вогнутой. 
За положением мембраны наблюдают либо с помощью ми- 
кроскбпа, либо применяют фотоэлектрическую систему ре¬ 
гистрации отклонения мембраны от исходного положения. 
Изменяя внешнее по отношению к мембране давление газа, 
возвращают мембрану в нулевое исходное положение. По ве¬ 
личине внешнего компенсирующего давления судят о давле¬ 
нии насыщенного пара вещества в мембранной камере. 
Внешнее давление измеряется с помощью манометров. 

Основное достоинство мембранного метода состоит в том, 
что весь прибор может быть выполнен из кварцевого или 
простого стекла. Это позволяет изучать системы с химически 
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= Т’кип р = 1 атм и соответственно 

» 

сопзі =_ 4Яп °_= —^- п °— 

111 2,303/?Г КИП 2,303/? 


Істп =_ 4/ -Л.?_ 

2,303/? Т ^ 2,303/? 


агрессивными компонентами (сера, фосфор и др.). Мембран¬ 
ный метод,' однако, имеет ограниченную чувствительность и 
его целесообразно применять при давлениях насыщенного 
пара от 130 Па и выше. . 

Изотенископный метод. Особенность его за¬ 
ключается в том, что исследуемое вещество отделяется от 
внешнего пространства не мембраной, а небольшим 17-образ¬ 
ным жидкостным нуль-манометром. В зависимости от свойств 


исследуемого вещества, интервала температур манометриче¬ 
ской жидкостью могут служить масло, ртуть, расплавленные 



Рис. 8. Схе$іа изо- 
тенископа: 1 — ис¬ 
следуемое вещест¬ 
во; 2 — жидкост¬ 
ный нуль-мано- 
Метр 


металлы или соли. Так, например, при ис¬ 
следовании давления пара над амальгама¬ 
ми применялась в качестве маномет,- 
рической жидкости расплавленная смесь 
ЫаЫОз — ЬПЧОз — КИ0 3 (т. пл. 393 К). 

Общая схема изотенископа приведена 
на рис. 8. Прибор прост по конструкции и 
удобен в работе. Главный его недос¬ 
таток— обязательный контакт, паров ис¬ 
следуемого вещества с жидкостью нуль- 
манометра. Необходимость подбора отно¬ 
сительно инеріной манометрической жид¬ 
кости, учет ее температуры плавления и 
испарения — все это может привести к 
тому, что температура исследуемого ве¬ 
щества ,(7т) , и температура жидкостно¬ 
го манометра (Т 2 ) могут быть различны. 
За измерением уровня жидкости в нуль- 
манометре следят через смотровое стек¬ 


ло в прорези печи. Величина ■« исследув' 


мого давления пара определяется с помощью компенсацион¬ 


но-измерительного устройства,- ^ 

Интервал измеряемых давлений может быть большим (от 
100 Па и выше), интервал температур в значительной мере 
зависит от свойств манометрической жидкости. Наличие двух 


температурных зон ведет к дополнительной погрешности и 
его желательно избегать. Лучше располагать жидкостный 
нуль-манометр в той же температурной зоне, что и исследуе¬ 
мый сплав. 


М?етод точки росы. К числу статических может быть 
отнесем метод, основанный на определении температуры 
конденсации или точки росы. Образец сплава, содержащего 
летучий компонент (например, 2п или СП), помещается 
в один конец запаянной трубки и выдерживается при посто¬ 
янной температуре Т\. Температуру другого конца трубки 
постепенно'снижают до тех пор, пока не начнется конденса¬ 
ция паров металла (температура Т 2 )> Поскольку' давление 
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пара во всем объеме трубки одинаково, парциальное давле¬ 
ние пара металла над сплавом при температуре Т і равно 
давлению пара над чистым компонентом при температуре Т 2 : 
(Р Ме) л — (р° Ме)г2^ > Т 2 . Для пользования этим методом 

необходимы данные о зависимости давления пара чистого ле¬ 
тучего компонента от температуры, т. е. надо знать р°ме = 

= /,(Л- 

Метод применим при давлениях от 1,3 до 1300 Па, но дав¬ 
ление пара летучего компонента должно быть по меньшей 
мере на три порядка выше давления пара другого ком¬ 
понента. 

К вакуумному 



Рие. 9. Схема установки при определении давления пара изопиестичес- 
ким методом: / — печь, обеспечивающая градиент температуры; 2 — 
реакционная труба; 3 — графитовый тигель с чистым металлом; 4 — 
экран; 5 — графитовые тигли со сплавами 

Изопиестический метод является дальнейшим 
развитием метода точки росы. Ряд сплавов различного со¬ 
става (хі, х 2 , х 3 ,..,), а также чистый исследуемый компонент 
находятся при различных температурах, но имеют общую па¬ 
ровую ф$зу: р г (хі, Ті*)- р 2 {х 2 , Т 2 ) — Рг(х 3 , Т г ) = ... = 
= Р° ме ( То) . Если Хі > х г > х 3 , то, естественно, Г, < Т 2 < Т 3 . 

Метод был применен при исследовании термодинамиче¬ 
ских свойств жидких сплавов системы М^—5п. Общая схема 
установки приведена на рис, 9. Нагревательные элементы 
обеспечивают наличие в печи необходимого градиента темпе¬ 
ратуры. 

Метод сравнения, был применен при исследовании 
термодинамических свойств жидких сплавов кадмия. В эва¬ 
куированную кварцевую ампулу помещается два сосуда: 
один — с исследуемым 'сплавом, другой — со сплавом сравне¬ 
ния, содержащим тот же летучий компонент. После выдерж- 
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ки при заданной температуре, при которой происходит обмен 
летучим компонентом через паровую фазу до установления 
равновесия, сплавы быстро охлаждаются и определяется их 
состав. Так как в состоянии равновесия активности летучего 
компонента в сплавах должны быть равны, а его активность 
в сплаве сравнения известна, то можно определить актив¬ 
ность этого компонента и в исследуем'ом сплаве. В частно¬ 
сти, при изучении активности кадмия в сплавах с галлием 



системой сравнения служила ранее хоро¬ 
шо исследованная система Сб—5п. 

Метод точек кипения основан 
на определении момента резкого увели¬ 
чения скорости парообразования, когда 
давление насыщенного пара образца ста¬ 
новится равным внешнему давлению, 
Этот эффект обычно наблюдают или на 
цодъеме температуры (изобарический ва¬ 
риант), или при понижении давления по¬ 
стороннего газа в системе (изотермиче¬ 
ский вариант). Метод не в полной мере 
является статическим, так ^ как вещество 
не -находится в замкнутом объеме. Тем не 
менее создаются условия, препятствующие 

Рис. 10. Схема прибора для определения давления 
пара по . точкам кипения: 1 —шлиф; 2 — кварцевая 
спираль; 3 — индикатор изменения длины пружи¬ 
ны; ^.-—нагревательная печь; 5 — сосуд с метал¬ 
лом идн сплавом; 6 — термопара в чехле; 7— 
, пробка 


уносу вещества из зоны с высокой температурой, благодаря 
вводу в систему инертного газа и применению специальных 
диафрагм. 

Одна из возможных схеМ 1 прибора приведена на рис. 10. 
'Образец находится в кварцевом, графитовом или корундизо-' 
вом тигле, подвешенном к кварцевой пружине. В ходе опыта 
измеряется изменение длины пружины /, которое пропорцио¬ 
нально изменению веса образца. График зависимости I — ${р) 
или / = /(> Т) представляет собой Две прямые, точка пересече¬ 
ния которых отвечает моменту начала кипения. Более отчет¬ 
ливый эффект наблюдается в изотермических условиях. 


Динамический метод измерения давления пара 

Из динамических методов наибольший интерес представ¬ 
ляет метод насыщения инертного газа (метод переноса или 
уноса). Инертный газ, пропускаемый: над образцом, насы- 
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щается летучим компонентом (или компонентами), который 
затем конденсируется в холодильнике. Одна из применяв¬ 
шихся конструкций прибора приведена на рис. 11. В ходе 
опыта измеряются объем газа и количество конденсата. Если 
число летучих компонентов два и больше, то необходим ана¬ 
лиз сконденсированного металла. В общем случае такие экс¬ 
периментальные данные позволяют определить плотность 
пара вещества, насыщающего при данной температуре про¬ 
ходящий над ним газ., Для расчета давления насыщенного 
пара надо знать молекулярный вес вещества в парообраз¬ 


ном состоянии. 

При переходе в пар 
только одного компо¬ 


нента 

Диас 1=1 


«і 

Иі -+• Л 2 



где Днас — давление насы¬ 
щенного. пара вещества; 
р — общее давление в 
системе; П\ — число мо¬ 
лей испарившегося веще¬ 



ства при прохождении п 2 
молей газа-носителя. 

В свою очередь Пі = 

— • 

“ М ’ 

. _ ІР ' Днас) Е 

п 2 - кт 


Рис 11. Схема прибора для определе¬ 
ния давления насыщенного пара Ді«а- 
мическим методом (метод уноса): 
стальная труба; 2 — лодочка с навеской 
металла или сплава; 3 — нагреватель¬ 
ная печь; 4 — конденсатор с водяным 
охлаждением; 5 — термопара в чехле 


Здесь Ат — количество испарившегося (или сконденси¬ 
ровавшегося) вещества; М — его молекулярная масса; V 
объем газа-носителя. 

ЕСЛИ Д Днас> п 1 ^ п Ь то Днас — дду . 

Из эксперимента, как уже говорилось, определяют вели¬ 
чины Ат и V, отношение которых и дает плотность пара. 

При Пользовании этим методом важно учитывать, что пе¬ 
ренос пара из горячей зоны в холодную осуществляется за 
счет двух факторов — собственно переноса и диффузии. Роль 
диффузии возрастает по мере увеличения давления насыщен¬ 
ного пара и уменьшения скорости газового потока. С другой 
стороны, при большой скорости потока может наблюдаться 
недонасыщение газа. Вопрос о действительном насыщении 
при заданной скорости потока и о влиянии диффузии необхо¬ 
димо решать экспериментально, так как оба фактора сущест¬ 
венно зависят от конструкции установки. Лучшие результаты 
получаются в таком интервале скоростей газа-носителя, 
когда давление пара не зависит от скорости. ^ 



Метод прост в экспериментальном отношёнии и нашел са¬ 
мое широкое применение при исследованиях сплавов цинка 
кадмия, магния. Использовался также при изучении равно¬ 
весии жидкость — пар в системах Иа— Ві, Ш—РЬ. 

Метод уноса особенно эффективен, если оба компонента 
сплава летучи (например, Сб—2п или Мд—2п), так как в 
этом случае анализ конденсата дает отношение числа молей 
в паровой фазе и, следовательно, отношение парциальных 
давлении компонентов. 

Метод рекомендуется применять для определения давле¬ 
ния пара от 0,00133- ІО 5 до 0,133- ІО 5 Па. 

Кинетические методы измерения давления пара 

К числу кинетических методов относятся прежде всего 
методы Кнудсена и Лэнгмюра. 

При пользовании методом Кнудсена исследуемый -сплав 
помещают в сосуд, в крышке которого имеется маленькое от¬ 
верстие с точно известной площадью. 
Камеры изготавливают из молибдена, 
, г Р а Ф ита > тантала. Материал должен 
обладать коррозионной стойкостью по 
отношению к парам исследуемого ве¬ 
щества. Схематически камера изобра- 
, жена на рис. 12. Пары вещества, вышед¬ 

шие из отверстия, можно конденсировать 
на охлажденной поверхности и затем 
Рис. 12. Эффузион- определять количество конденсата Мож- 

?ер»о“Х ™ ™пР<Ч>ьшно следить за' коли- 

пус камеры; 3 — ста- ством испарившегося вещества по 
канчик с металлом изменению веса сосуда. Весь прибор по- 
или сплавом; 4 — мещается в печь, термостатируется и 

диафрагма с эффузи- откачивается до глубокого вакѵѵмя 
онным отверстием „„„ ілуілжою вакуума. 

Убыль веса вещества Ат связана с 
истечением (эффузией) его через от¬ 
верстие при постоянной разности между давлением насыщен¬ 

ного пара металла при температуре опыта (р) и остаточным 
давлением при вакуумировании (/>«»), пропорциональна вре- 
мени -г .и площади отверстия 5. Если р » Росп то МОЖ но запи- 

СаТЬ 

* „ Дж л/'ЪдРТ 

Р = -^ГУ-ЦГ- (40) 

Здесь а — коэффициент испарения, учитывающий прежде 
всего состояние поверхности. Он имеет существенное значе¬ 
ние, когда процесс испарения сопровождается изменением 
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массы молекул, т. е. молекулярные массы вещества различны 
в паровой и конденсированной фазах. 4 

Уравнение (40) известно как классическая формула Кнуд¬ 
сена и выведено оно на основании молекулярйо-кинетической 
теории при следующих допущениях: 

— отсутствуют столкновения молекул между собой как 
в объеме эффузиовной камеры, так и в области эффузион- 
ного отверстия; 

— длина свободного пробега частицы велика по сравне¬ 
нию с размерами эффузионного отверстия; 

— все молекулы, попавшие в эффузионное отверстие, про¬ 
ходят через него, не изменяя направления движения, так как 
края отверстия бесконечно тонки. 

Первые два условия обычно выполняются, если давление 
пара не превышает 1,3—13,3 Па, а радиус отверстия не бо¬ 
лее 1 мм. 

Влияние конечной толщины краев отверстия и особенно¬ 
сти его формы могут быть учтены с помощью коэффициента 
Клаузинга, который определяется размерами эффузионного 
отверстия. Основные требования к геометрическим размерам 
и форме камеры таковы: 

— средняя длина свободного пробега молекул в камере 
должна по крайней мере на порядок превосходить диаметр 
эффузионного отверстия; 

— канал эффузионного отверстия должен быть мини¬ 
мальной длины; 

— площадь испарения вещества должна не менее чем в 
десять раз превосходить площадь эффузионного отверстия. 

Одна из эмпирических формул для оценки коэффициента 
Клаузинга при 1/г ^ 1,5 (I — высота эффузионного отвер¬ 
стия; г — его радиус) 

% = Т+ 0,5/,/г • 


С учетом коэффициента Клаузинга уравнение (40) можно 
записать 

Дж -і/ 2 ѵ.ИТ 

р = -і™гк-лг* ( 41 ) 


Метод Кнудсена позволяет Определить р^М, для расчета р 
необходимы сведения о молекулярной массе вещества в па¬ 
ровой фазе. 

Сочетание метода Кнудсена с масс-спектрометрическими 
измерениями значительно повышает надежность метода и 
расширяет границы его применения. Введение эффузионной 
камеры в масс-спектрометр позволяет сочетать определение 
давления пара с маСС-спектрометрическим исследованием 
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молекулярного состава пара. Типы молекул, существующих 
в паровой фазе, ^устанавливаются по соответствующим ион¬ 
ным токам масс-спектра, а парциальные давления —по ин¬ 
тенсивностям соответствующих ионных токов. 

Теория и применение метода Кнудсена подробно рассмот¬ 
рены в монографии А. М. Евсеева и Г. Ф. Воронина. 

При еще более малых давлениях может быть использован 
метод испарения в вакууме с открытой поверхности (метод 
Лэнгмюра). Уравнение (40) применимо и в данном случае 

н°иядо аГ 1°3 Д То Я - б й ЛЬШОЙ пове Р хности можно измерять давле- 

Применение радиоактивных изотопов расширяет возмож¬ 
ности методов истечения или испарения с поверхности и по¬ 
зволяет измерять очень малые 
давления. Радиоактивный изо- 
/ топ вводится в исследуемый 
сплав; после опыта количество 
возгона определяется радио¬ 
метрически по количеству изо¬ 
топа, находящегося в нем. 

К числу кинетических мето- 



, ЦЩ 13. Схема эффузионной ка¬ 
меры с двумя отверстиями: 1 — 
эффузионное отверстие; 2 —ти¬ 
гель; 3 — исследуемый металл или 
сплав; 4 — корпус камеры; 5 — 
крышка камеры 


дов относятся также торзион- 
ный и торзионно-эффузионный. 
В отличие от методов Кнудсе¬ 
на и Лэнгмюра, которые позво¬ 
ляют получить только произве¬ 
дение рУМ, торзионный метод 


г ,■?/;. ,, дает возможность непосред¬ 

ственно определить давление пара. Метод основан На изме¬ 
рений сильГ отдачй, которая возникает при истечении пара из 
отверстий эффузионной камеры. Сила отдачи пропорциональ¬ 
на скорости испарения, массе пара и разности давлений по 
обе стороны отверстий в камере. Силу отдачи можно изме- 
рить, если эффузионную камеру, имеющую два отверстия 
(рис. 13), направленные в разные стороны, подвесить на уп¬ 
ругую нить. При истечении пара возникает закручивающий 
момент и угол поворота слуркит мерой отдачи Р = Г де 
Ф —угол поворота; О упругая постоянная нити; Р — сила 
поворачивающая систему. В свою очередь 



(9№ ± 9Л)'Р 
2 



тле ?і и Щі— расстояния от точки подвеса до центров отвер¬ 
стии (см. рис. 13); $і и 5 2 — площади отверстий. Тогда 
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Постоянная С может быть найдена, если известны Д а 
и 5, или путем градуировки прибора по веществу, давление 
пара которого известно. 

Торзионно-эффузионный метод представляет собой объе- 
АИН Ц Ие В Р амках одного прибора двух методов; торзионного 
и эффузионного. Технически для этого достаточно закрепись 
нить подвеса на коромысле вакуумных весов. Таким образом 
одновременно измеряются сила отдачи и количество испа¬ 
рившегося вещества. Совмещенный торзионно-эффузионный 
метод позволяет определить не только общее давление пара 
но и его средний молекулярный вес. 

Спектроскопические методы исследования 

При измерении давления насыщенного пара индивидуаль¬ 
ных металлов и парциального давления пара компонентов 
над сплавами перспективным является применение метода 
атомно-абсорбционной спектроскопии. Как известно, метод 
основан на явлении избирательного поглощения света атом¬ 
ным паром исследуемого вещества и позволяет непрерывно 
и с высокой чувствительностью определять концентрацию 
атомов в газовой фазе непосредственно над поверхностью ис¬ 
парения. 

По технике выполнения существует три варианта метода 
атомной абсорбции: с использованием источника линейчатого 
спектра; с использованием источника сплошного спектра; 
с одновременным использованием источников линейного и 
сплошного спектров. Первый вариант Подучил название ме¬ 
тода линейчатого поглощения, второй — метода полного по¬ 
глощения, третий комбинированного метода. При термоди¬ 
намических исследованиях наиболее распространены первые 
два варианта. 

Первый вариант метода атомно-абсорбционной спектро¬ 
скопии основывается на поглощении свободными атомами 
исследуемого вещества, находящимися в газообразном со¬ 
стоянии, достаточно узких резонансных линий элементов, ис¬ 
пускаемых источниками света с линейчатым спектром. Этот 
вариант обладает более высокой чувствительностью по срав¬ 
нению с двумя другими. Метод линейчатого поглощения на¬ 
шел применение при измерениях давления насыщенного пара 
чистых металлов, парциальных давлений различных молеку¬ 
лярных форм в паровой фазе, а также при термодинамиче¬ 
ских исследованиях двухкомпонентных систем. 

Второй вариант метода атомно-абсорбционной спектро¬ 
скопии состоит в измерении полной энергии, поглощаемой 
атомами исследуемого -вещества из участка непрерывного 
спектра, испускаемого источником со сплошным спектром. 
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Метод полного поглощения не требует индивидуального ис¬ 
точника света для каждого исследуемого элемента, как это 
имеет место при использовании метода линейчатого погло¬ 
щения. Метод преимущественно используется при термоди¬ 
намических исследованиях как относительный. 

Атомно-абсорбционные измерения давления пара сравни¬ 
тельно летучих элементов обычно производятся при локали¬ 
зации паров в объеме герметичной кварцевой кюветы. При 
исследовании высокотемпературных систем (до 2300 К) мо¬ 
жет быть применен квазистатический вариант метода. В этом 
случае испарение проводят в трубчатой печи с полузакрытой 
ячейкой, помещаемой на изотермическом участке нагрева¬ 
теля. Приближение к равновесным условиям достигается за 
счет заполнения камеры, в которой размещена печь, аргоном 
при давлении до трех и более атмосфер. 

Методом линейчатого поглощения, в частности, изучены 
сплавы системы Мп— Зі. Опыты проводились в кварцевой 
кювете с оптической длиной 18,7 мм. Для нахождения ак¬ 
тивности марганца достаточно измерить оптическую плот¬ 
ность пара на выбранной резонансной линии над чистым ме¬ 
таллом Д?мп и над сплавом Д Мп при одинаковых условиях. 

Активность марганца равна отношению этих величин амп = 

= 

‘Атомно-абсорбционные методы успешно применены для 
измерения давления насыщенного пара алюминия, кобальта, 
никеля, кремния, сплавов Ті— А(. 


§ 9. Определение активности компонентов 
с помощью изучения гетерогенных равновесий 

Метод основан на изучении состава газовой фазы в рав¬ 
новесии с чистым металлом, а затем со сплавом, содержащим 
этот металл. Рассмотрим применение метода на примере 
системы Ре—Сг. Для определения активности хрома изуча¬ 
ют равновесие: 

2Сг + ЗН 2 0 (г)ѴСг 2 0з (тв)+ЗН 2 (г). 


Константа равновесия 



Г р н, У 1 

\ /’НаО* / а Сг 



Окись хрома представляет собой самостоятельную чистую 
Фазу и а Сфг =1. * 


Для реакции с чистым хромом 
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Важно, чтобы во взаимодействии с газовой фазой прини¬ 
мал участие только исследуемый компонент сплава и про¬ 
дукт взаимодействия представлял собой самостоятельную 
фазу. 

В большинстве случаев метод применялся при исследова¬ 
нии термодинамических свойств сплавов в твердом состоянии. 

/ § 10. Калориметрические методы 

Если измерения, энергии Гиббса по своей природе — из¬ 
мерения парциальных величин, то результатом калориметри¬ 
ческого исследования преимущественно являются интеграль¬ 
ные величины. Наибольший интерес представляет непосред¬ 
ственное калориметрирование высокотемпературного про¬ 
цесса. Для определения тедлот смешения применяются так¬ 
же и косвенные калориметрические измерения. 

Современные калориметры в зависимости от их назначе¬ 
ния и конструкции позволяют проводить исследования при 
температурах от 0,1 К до тысяч градусов при длительности 
изучаемых процессов от долей секунды до нескольких суток 
и измерять с высокой точностью тепловые эффекты от вели¬ 
чин порядка ІО -4 до тысяч джоулей. В металлургической 
практике при прямых измерениях тепловых эффектов кало¬ 
риметрию применяют в основном при температурах, намного 
выше комнатной, обычно выше 650—700 К- 

Калориметрические измерения состоят из измерений из¬ 
менения температуры, которые связаны с изменением энталь¬ 
пии исследуемого объекта. В принципе, в любом калориметре 
можно выделить контейнер с исследуемым образцом (собст¬ 
венно калориметрическая система) и наружную оболочку. 
Между образцом в контейнере и наружной оболочкой име¬ 
ется определенное термическое сопротивление. Различают 
два основных типа калориметров — с изотермической обо¬ 
лочкой (изотермический калориметр) и с адиабатической 
(адиабатический калориметр), -В изотермических калоримет¬ 
рах наружная оболочка поддерживается при постоянной тем¬ 
пературе, что приводит.к. необходимости вводить поправку 
на теплообмен между собственно калориметрической систе¬ 
мой и наружной оболочкой. В адиабатических калориметрах, 
более сложных по конструкции, температура наружной обо¬ 
лочки автоматически поддерживается равной температуре 
собственно калориметрической системы, что резко уменьшает 
величину поправки на теплообмен. При изучении сравнителъ- 



но быстрых процессов (до 10—20 мин) целесообразно поль¬ 
зоваться калориметрами с изотермической оболочкой. Для 
медленно текущих процессов рекомендуются калориметры 
с адиабатической оболочкой. 

Как при изотермических условиях, так и при адиабатиче¬ 
ских калориметры могут быть дифференциальными. В них 
имеется по два контейнера для образцов — в одном проте- 
,10 ц кает исследуемый процесс, а 

у т в другом выделяется такое ко- 

ГГ П'ГПП—— 'і личество джоулева тепла, ко- 

% [ ' 1 торое необходимо, чтобы раз- 

_ Ность температур между обои- 

а _ \\^ \ V \ і \\Ѵ ми контейнерами была всегда 

XV ^ \ 4 Х\\ равна нулю. При таком мето- 

-Ѵ\ X \ \Ѵ\\ де работы измеряемый тепло- 

^ \ТГ ІТ 4 \\Ѵ в °й эффект получается непос- 

7 _ \Ѵ$( ч 4 ХХѵ редственно в виде количест- 

Ѵ’=Ё? 4 4 \Ѵ\\ ' ва зат раченной электрической 

; » ЫХХ ? 2 энергии. 

6 ~/УУ XX Энтальпии смешения жид- 

///,■=■[•= г ких спл авов можно определять 

5~У4У.Ц-Ш\ -4Х —3 непосредственно, измеряя из- 
у/у : ~е &ЕЕШ : /Л менение энтапьпии при смеше- 

/ ^) //[/ нии жидких компонентов. 

у Принципиальная схема одного 
/ ///'/: Л- 'У// из высокотемпературных кало- 
/У/// риметров приведена на рис. 14. 

______ .1 Если поднять пробку 9, то один 

АХ ^ ‘ из жи ДКйх. компонентов будет 

',4 перетекать из верхнего тиг- 

Рчс. : 14, Схема , нрргармического ля ^ в Нижни й 6. Благодаря 
высокотемпературного калоримет- наличию мешалки 5 смешение 
ра для ■ определений эптальпии происходит быстро, ток арго- 
смешеВня ' на, поступающего по трубке 7, 

'<! ' защищает расплав от окисле¬ 

ний. Оба тигля расположены в металлическом блоке 2, со¬ 
стоящем из двух частей: верхней и нижней. Массивность бло¬ 
ка и наличие теплоизоляций 1 обеспечивают постоянство тем¬ 
пературы компонентов перед смешением. Для контроля этой 
температуры служат термопары 10 й 11 . Изменение темпера¬ 
туры в тйгле 6, обусловленное^смешением компонентов, фик¬ 
сируется термопарами 4 и 11. Площадь под результирующей 
кривой ДТ-время служит мерой эйтальпии смешения. Для 
калибрования калориметра можно использовать электриче¬ 
ский нагреватель 3. 

Конструкции калориметров для определения энтальпий 
смешения довольно разнообразны. При оценке различных 
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данных по теплотамѵ смешения жидких сплавов принято от¬ 
давать предпочтение результатам прямых калориметрических 
измерений, однако в большинстве случаев величины АН, рас¬ 
считанные на основании измерений э. д. с., достаточно хоро- 
ш ° согласуются с калориметрическими данными (рис. 15). 

Жидкий сплав можно получить не только путем смеше¬ 
ния двух жидких компонентов, но и в том случае, когда один 
из них первоначально находится в твердом состоянии и за¬ 
тем растворяется;в другом жидком компоненте. В этом слу¬ 
чае энтальпия смешения АН находится как разность между 
энтальпией растворения ДЯ раств 
и энтальпией плавления твер¬ 
дого компонента АЯ ПЛ : АН == 

ДЯраств АН П л. 

Этот же прием можно исполь¬ 
зовать для определения теп¬ 
лоты образования твердых спла¬ 
вов. Для этого в калориметр 
вводится подходящий жидкий 
металл и исследуемый твер¬ 
дый сплав растворяется в нем. 

В другом опыте в тех же ус¬ 
ловиях в том же растворите¬ 
ле растворяется механическая 
смесь компонентов твердого 
сплава. Разность энтальпий рае- , 
творения представляет собой „ _ 

энтальпию образования твер- 

дого сплава. Во многих случаях из измерений э.д.с.,850К;°— 
подходящим растворителем мо- калориметрические измерения, 
жет служить жидкое олово. 880—885 К 

У олова низкая температура чі : 
плавления (505 К), оно мяло.чувствительно к следам кисло¬ 
рода в газовой фазе, давление пара олова до 1300 К невы¬ 
соко и в жидком олове растворяются многие металлы. Реже 
применяются как растворители жидкие цинк (т. пл 693 К) 
алюминий (т. пл. 933 К) ил» медь (т: пл. 1356 К). Таким кос¬ 
венным методом с применением жидкого олова в качестве 
растворителя были определены энтальпии образования сое¬ 
динений Іп5Ь, ОаЗЬ. 

К числу косвенных калориметрических, методов определе¬ 
ния теплоты смешения относится также количественный тер¬ 
мический анализ, представляющий собой комбинацию клас¬ 
сического термического анализа с прецезионной калоримет¬ 
рией при комнатной» температуре. Целью исследования явля¬ 
ется получение точных: сведений 0 теплосодержании иссле¬ 
дуемого сплава й чистых компонентов. Жидкий сплав опре- 
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деленного состава с температурой Г 2 вносится в калориметр 
весьма простой конструкции (рис. 16) и охлаждается в нем 
до комнатной температуры Т\. Количество выделяющегося 


тепла, отнесенное к одному грамм-атому сплава, дает раз¬ 
ность энтальпий сплава Нт 2 — Н Ті между 
температурами Гг и Т\. Тем же методом оп¬ 
ределяется разность энтальпий между тем¬ 
пературами Гг и Т\ для чистых металлов 
Меі и Ме 2 . Если компоненты при темпе¬ 
ратуре Гі не образуют твердых растворов, 
то теплота смешения при температуре Г 2 
(АЯт») находятся следующим образом: 



А Нт 2 = ,(Нт 2 
— Х\(Нт г — 
■— х 2 (Нт 2 


— Нт і)сплав 
Нті) Меі — 

— Нт\) Ме! 2 - 




Рис. 16. Простейший калориметр для количествен- 1 
ного термического анализа: / — термометр; 2 — тер¬ 
мопара; 3 — сосуд Дюара; 4 — пробирка; 5 — вода; 
6 — исследуемый образец; 7 — медная трубка; о 
магнитная мешалка 


Из кривых теплосодержания можно установить также 
температуру ликвидуса для сплава, температуры и теплоты 
плавления чистых компонентов, другие температуры фазовых , 
превращений. 


Г л а в а 3 і 1 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
И СТРУКТУРА ЖИДКИХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ СПЛАВОВ 

§ 11. Особенности строения жидких металлов и сплавов 

Из трех основных агрегатных состояний (твердого, газо¬ 
образного и жидкого) жидкое изучено меньше всего. До сих 
пор нет строгой теории, которая бы достаточно полно и досто¬ 
верно описывала физико-химическую природу и свойства 
жидких сплавов. 

Многочисленные экспериментальные данные и теоретиче¬ 
ские исследования свидетельствуют, что при температурах, 
не слишком сильно отличающихся от температуры плавле¬ 
ния, жидкость по своим свойствам и структуре ближе к твер¬ 
дым телам, чем к газу. Опыт показывает, что при плавлении 
не происходит резкого изменения фундаментальных свойств 
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вещества, которые бы указывали на существенную перемену 
в его строении. 

Так, процесс плавления металлов сопровождается, как 
правило, весьма небольшим увеличением объема (ДЕ).’ При¬ 
рост объема не превышает 6% (табл. 2). Соответственно 
плотности металлов в твердом и жидком состояниях близки 
друг к другу. Взаимное расстояние между частицами мало 
меняется при плавлении (не более чем на 2%). Из-за сме¬ 
щения атомов на небольшие расстояния процесс плавления 
не должен существенно влиять и на энергии взаимодействия 
атомов в твердом и жидком состояниях, относительно мало 
изменяются силы связи между частицами. На это указыва¬ 
ют, в частности, малые величины теплот плавления (АЯ ПЛ ), 
в то же время величины теплот испарения (ДЯ ИСП ) значи¬ 
тельно выше (табл. 2). 

Таблица 2 


Изменение объема и энтропии при плавлении, 
теплоты плавления и испарения 


Металл 

Д Е 1ПП ох 

4Т/ ПЛ 

^Яисп 

4-?пл 

І'тв 

кДж/г-атом 

Дж/град-г-атом 

Си 

4,2 

13,0 

304,6 

9,58 

А? 

3,8 

11,3 

254,0 

9,29 

Щ 

4,1 

8,37 

133,9 

9,41 

2п 

4,2 

7,28 

115,1 

10,4 

Сб 

4,7 

6,40 

100,0 

10,8 

н? 

3,7 

2,30 

59,0 

10,8 

Т1 

3,2 

4,31 

166,1 

7,49 

РЬ 

3,5 

4,98 

177,8 

8,28 

. N8 

2,5 

2,64 

97,9 

7,11 

к . 

2,6 

2,38 

79,5 

7,11 

нь 

2,5 

2,20 

75,7 

7,03 

Сз 

2,6 

2,09 

66,5 

6,90 


О близости строения жидких и твердых металлов го¬ 
ворят и малые величины энтропии плавления -Д5 ПЛ> кото¬ 
рая, согласно правилу Ричардса, приблизительноравна 
8,4 Дж/град-г-атом. .^Гораздо большим изменением эцтррпии 
сопровождается процесс испарения. В соответствии с прави¬ 
лом Трутона величина * А5 ЯС п составляет приблизительно 
88 Дж/град-г-атом. 

Жидкости, как и твердые тела, обладают малой сжимае¬ 
мостью. «Свободный» объем, за счет которого осуществля¬ 
ется сближение частиц при сжатии, в обоих конденсирован¬ 
ных состояниях весьма мал. 
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Малые различия в-энергиях взаимодействия и межатом¬ 
ных расстояниях в жидких и твердых металлических систе¬ 
мах ведут к тому, что характер теплового движения частиц 
мало изменяется при переходе от одного агрегатного состоя¬ 
ния к другому. Подтверждением этого может служить бли¬ 
зость теплоемкостей С р твердого и жидкого состояний: 

Металл: Ыа 2п Сб Н§ А1 ЗЬ 
Сртв/с р ж: 1,01 0,97 1,04 1,0 0,92 1,0 


Удельная электропроводность металлов к также мало из¬ 
меняется при плавлении. Например, у Ре, Со, №х тв /х ж состав¬ 
ляет соответственно 1,07, 1,11 и 1,14. 



Рис. 17. Типичная кри¬ 
вая зависимости I от 
аіп Ѳ/Х (--для не¬ 

упорядоченной системы 
независимо рассеиваю¬ 
щих атомов) 


Факты небольших изменений объе¬ 
ма, теплоемкости, малые величины 
теплот и энтропий плавления — все 
это позволяет говорить не только 
о близости сил взаимодействия и 
расстояний, между частицами в обо¬ 
их конденсированных состояниях, но 
и об элементах сходства во взаимном 
расположении атомов. 

Прямое исследование структуры 
жидких металлов и сплавов может 
быть выполнено с помощью' диф¬ 
ракции рентгеновских лучей, нейтро¬ 
нов и электронов. Дифракция рент¬ 
геновских лучей — наиболее час¬ 
то применяемый способ. Коротко¬ 
волновый, монохроматический и стро¬ 
го параллельный пучок рентгеновских 
лучей направляют на тщательно 
очищенную поверхность расплава и 


измеряют интенсивность рассеянного 
излучения / в зависимости от угла рассеянця (Ѳ) . Типичная 
кривая зависимости I от $іпѲД, где X длина волны падаю¬ 
щего луча, приведена на рис. 17. Такая кривая может быть 
получена с большой точностью, но она, к сожалению, не дает 
прямой информации о распределении атомов в жидкости. 
Вычисление на основании этих данных так называемой кри¬ 


вой радиального распределения уже связано с определен¬ 
ными погрешностями. Кривая радиального распределения 
выражает зависимость числа атомов на единицу объема р 
на точно установленном расстоянии г от произвольно взятого 
атома, рассматриваемого как центральный. Радиальная 
функция атомного распределения обычно представляется 
в виде графика зависимости 4яг 2 р от г (рис. 18). При пол¬ 
ностью неупорядоченном расположении атомов кривая ра- 
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диального распределения представляет собой ветвь пара¬ 
болы. Кривые радиального распределения для жидких ме¬ 
таллов и сплавов, вычисленные из дифракционных измере¬ 
ний, существенно отличаются от параболы, они проходят че¬ 
рез ряд максимумов и минимумов и только по мере удаления 
от центрального атома приближаются к параболе. Для твер¬ 
дых веществ изучение радиального распределения дает числа 
атомов пи п 2 , п 3 , находящиеся в координационных сферах 
радиусами г ь г 2 , г 3 . Для жидкостей картина получается раз¬ 
мытой, но все же на основании положения максимума можно 
в какой-то мере судить о координационном числе, т. е. числе 
атомов в ближайшем окру¬ 
жении. 4 ^ 

При обсуждении строе¬ 
ния веществ довольно ши¬ 
роко применяются терми¬ 
ны ближний и дальний по¬ 
рядок, и они требуют неко¬ 
торого пояснения. Ближ¬ 
ний порядок — непосредст¬ 
венное окружение рассмат¬ 
риваемого нами атома, пер- р ис Кривая радиально/о рас- 
вая координационная сфе- , пределения для бинарного жидкого 
ра, ближайшие соседи. сплава 

Дальний порядок —распо¬ 
ложение частиц, выходящее за рамки первой координацион¬ 
ной сферы. 

Анализ данных структурных исследований опровергает 
представление о жидкости как о бесструктурной плотной сис¬ 
теме с полностью беспорядочным распределением частиц. 
Картина'распределения частиц в ближайшем окружении про¬ 
извольно выбранного центрального атома оказывается.подоб- 
ной несколько смещенной картине распределения атомов 
в кристалле. Для жидкостей всех классов характерным явля¬ 
ется наличие ближнего порядка, параметрами которого яв¬ 
ляются кратчайшее межатомное расстояние и координаци¬ 
онное число в первой координационной сфере. Одновременно 
с этим для веществ при плавлении характерно уничтожение 
дальнего порядка, ф е. в точке фазового перехода исчезает 
свойственное для кристаллической структуры строгое повто¬ 
рение решеточных позиций во всех трех измерениях. В жид¬ 
кости; есть ближний порядок и нет дальнего порядка. Ближ¬ 
ний 'порядок в жидкостях соответствует ближнему порядку 
в твердых телах, однако точный расчет координационных чи- 
.сел в случае жидких металлов и особенно сплавов встречает 
/большие трудности. 
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Таким образом, данные структурных исследований гово¬ 
рят о качественном соответствии в строении жидких и твер¬ 
дых систем. Поскольку диаграмма состояния системы отра¬ 
жает характер взаимодействия между компонентами, име¬ 
ется достаточно четкая связь между ее типом и формой изо¬ 
терм физико-химических свойств жидких сплавов. Рассмот¬ 
рим некоторые из зависимостей состав — свойство для двой¬ 
ных систем. 

Сама по себе плотность жидкого сплава не является свой¬ 
ством, в достаточной мере чувствительным к структурным 
особенностям процесса сплавообразования. Хотя для боль¬ 
шинства двухкомпонентных металлических расплавов плот¬ 
ность строго не подчиняется закону аддитивности 

С І — (І\Х\ — і/ 2 Х 2 , (42} 

но наблюдаемые отклонения не велики, они лежат в преде¬ 
лах 1—5% ( й , й\, сІ 2 — плотности жидкого сплава и чцстых 
компонентов). Для бинарных систем, образованных близкими 
по свойствам металлами, уравнение (42), известное под на¬ 
званием закона Вегарда, может быть применено для рас¬ 
чета плотности. 

Бблыпий интерес представляет мольный объем, вычис¬ 
ляемый на основании данных, о плотности. Для идеальных 
двухкомпонентных систем зависимость мольного объема от 
состава подчиняется уравнению Ѵ ид = ІЛ°*і + ^ 2 °х 2 , где Ѵ ид , 
Уі°, Ѵг 0 — мольные объемы сплава и чистых компонентов* 
Для систем, отклоняющихся от идеального поведения, удоб¬ 
но пользоваться понятием избыточного объема (изменение 
объема при смешении): ДУ=У—-У ИД =У— (Еі°*і + ѴѴДг)- 

Для систем, диаграмма состояния которых эвтектического 
типа, величина АV обычно положительна. Для систем, ха¬ 
рактеризующихся образованием соединений, изменение объе¬ 
ма при смешении, как правило, отрицательно* Особенно вы¬ 
соки отрицательные значения Д V в системах с соединениями, 
имеющими частично неметаллический характер связей. По 
мере повышения температуры связь становится более метал¬ 
лической, изменения объема при смешении уменьшаются* 
Так, для расплавленного соединения Мд 2 РЬ изменение 
объема в точке плавления соединения §50° С, выраженное в 
процентах, равно —8,0%, а при температуре 800° С — лишь 
-1,5%. 

Вязкость жидких сплавов в большей степени, чем* плот¬ 
ность, зависит от структурных особенностей расплава. На 
форму изотера вязкости сильно влияет характер диаграммы 
состояния системы. В тех случаях, когда компоненты обра¬ 
зуют непрерывный ряд твердых растворов, изотермы вяз¬ 
кости представляют собой монотонные линии, либо Прямые, 
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либо изогнутые в ту или иную сторону. Такой характер изо¬ 
терм объясняется тем, что компоненты расплава имеют близ¬ 
кие атомные объемы, сходное строение электронных оболо¬ 
чек. Энергии связи между атомами разного сорта мало 
отличаются от энергий связи между одноименными ато¬ 
мами. 

Значительно сложнее форма изотерм'вязкости в системах 
с интерметаллическими соединениями. В этих случаях изо¬ 
термы вязкости имеют максимум при концентрациях, соот¬ 
ветствующих составу интерметаллического соединения.’ В за¬ 
висимости от устойчивости в расплавах образующихся в сис¬ 
теме интерметаллических соединений максимум на изотермах 
вязкости может быть пологим или острым. В первом прибли¬ 
жении об устойчивости интерметаллидов можно судить по 
форме конгруэнтного максимума на диаграмме плдвкости и 
по температуре плавления интерметадлического соединения. 
Чем более «острый» максимум на кривой ликвидуса, тем 
больше оснований ожидать наличия структурных группиро¬ 
вок соединения в расплавленном состоянии. 

Если в бинарной системе имеется ряд близких по устой¬ 
чивости, по температурам плавления интерметаллических 
соединений, максимум на изотерме вязкости располагается 
в области образования этих соединений, не соответствуя 
строго составу какого-либо одного из соединений. При повы¬ 
шении температуры максимумы на изотермах,вязкости умень¬ 
шаются по величине и сглаживаются. 

Наличие максимумов на Изотермах вязкости в области 
существования интерметаллических соединений при темпера¬ 
турах, близких к температуре ликвидуса, указывает на то, 
что в жидких сплавах действуют те же силы, которыми обус¬ 
ловлено Существование интеріиеталлидов в твердом состоя¬ 
нии, Эти силы приводят к определенной координации атрмов 
или даже к возникновению преимущественных группировок 
атомов внутри жидкого расплава, что соответствует данным 
структурных исследований, жидких сплавов. Вязкость как 
структурно-чувствительная характеристика отражает это со¬ 
стояние расплавов появлением максимума на ее изотерме. 
Уменьшение величинѣ максимума с ростом температуры 
позволяет предполагать о существовании процессов, приво¬ 
дящих к разрушению группировок. 

Для эвтектических систем, в которых эвтектика образо¬ 
вана чистыми компонентами или твердыми растворами, изо¬ 
термы вязкости либо линейны, >либо имеют небольшие отри¬ 
цательные отклонения от линейной зависимости. 
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§ 12. Связь между характером отклонений 
от идеального поведения и межатомными взаимодействиями 


В реальных жидких металлических системах наблюда¬ 
ются как положительные, так и отрицательные отклонения 
от идеального поведения. В отдельных случаях отмечается 
знакопеременный характер концентрационной зависимости 
термодинамических функций. При образовании раствора, со¬ 
держащего атомы металлов А и В, следует прежде всего при¬ 
нимать во внимание три типа взаимодействий: между двумя 
ближайшими соседними атомами А, между двумя^ ближай¬ 
шими соседними атомами В и между двумя ближайшими со¬ 
седними атомами Л и В. Распространение взаимодействия 

только на ближайших соседей 






исходит из представлений об 
отсутствии в жидкостях даль¬ 
него порядка. 

Простейшим образом связь 


о2о 

0*0 


°о° 

°о° 


Рис. 19. Схематическое изобра¬ 
жение разнородной (а) и од¬ 
нородной (б) конфигураций в 
растворе 


между характером отклоне¬ 
ний от идеального поведения 
и величинами энергий межатом¬ 
ных взаимодействий была отра¬ 
жена еще в уравнении Ван- 
Лаара 

Ра = Ра°х а X 

X ехр[ (1 — х а) 2 -]Рр \ • (43) 


Здесь к — постоянная Больцмана; Де — «энергия взаимо¬ 
обмена», учитывающая различие в характере взаимодействия 
однородных и разнородных атомов. Физический смысл Де 
поясняется рис. 19. Слева изс^бражена «разнородная конфи¬ 
гурация», когда при условно выбранном координационном 
числе, равном 6, каждый из двух разнородных атомов также 
окружен разнородными атомами. Справа представлена «од¬ 
нородная конфигурация». Энергии двух изображенных сис¬ 
тем, естественно, неодинаковы. По Ван-Лаару «энергия взаи¬ 
мообмена» составляет половину разности энергий этих кон¬ 


фигураций: Де = (б п — 6,). * 

При Де = 0 силы взаимодействия однородных и разнород¬ 
ных пар равны, экспонента превращается в единицу и урав¬ 
нение (43) переходит в закон Рауля. При Де>0 наблюда¬ 
ются положительные отклонения от закона Рауля, а при 
Де < 0 — отрицательные. 

Соотношение (43) не следует рассматривать как количест¬ 
венную теоретическую закономерность, так как вычисление 
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величины Де только на основании свойств чистых компонен¬ 
тов очень сложно. Тем не менее это уравнение удобно для 
анализа и понимания характера отклонений от закона Рауля. 
Перепишем уравнение (43) в виде 

§- = а а = ехр [ (1 — *а) 2 Р] . 

Ра 


Вычислим значения РаіРа 0 как функцию х А при различ¬ 
ных значениях р (рис. 20). При (5 = 0 раствор ведет себя, 
как идеальный. При |5>0 наблюдаются положительные от¬ 
клонения, причем при р = 2 появляется практически гори¬ 
зонтальный участок. Появление 
максимума на теоретической 
кривой говорит о расслаивании 
в системе, о появлении двух¬ 
фазной области. Таким образом, 
нарастание положительных от¬ 
клонений от идеального пове¬ 
дения ведет к ограниченной 
растворимости в системе. При 
(5 < 0 наблюдаются отрицатель¬ 
ные отклонения в системе, кото¬ 
рые нарастают по мере увели-, 
чения энергии взаимодействия' 
разнородных атомов. 

На рис. 21 приведены типич¬ 
ные изотермы активности ком¬ 



понентов при различном харак¬ 
тере взаимодействия между 
ними. 

Представления о парных вза¬ 
имодействиях компонентов спла- 


Рис. 20. Связь между харак¬ 
тером отклонений от идеаль¬ 
ного поведения и величиной 
параметра ? 


ва заложены в основу так называемой квазихимической 


модели раствора, с помощью которой можно получить ана¬ 


логичного характера выводы о влиянии межатомных взаимо¬ 
действий на термодинамические характеристики жидкого 
сплава. Рассмотрим раствор, содержащий п А атомов типа А 
и п в атомов типа В. Примем, что в одном г-атоме раствора 
будет Рал связей типа А — А, Цпв связей типа В — В, д АВ свя¬ 
зей типа А—В. Каждая из связей указанных типов характе¬ 
ризуется своей величиной энтальпии: Н А а, Н В в, Н А в ■ Таким 
образом, энтальпия * раствора может быть выражена в ті- 


ком виде: 

Н = РааНаа + РввНвв ~Ь РавНав- (44) 


* В простейших моделях конденсированных систем энергия всей сис¬ 
темы аддитивно складывается из энергий взаимодействия всех пар бли- 





Обозначим через г координационное число, т. е. число 
ближайших соседей у каждого атома, предполагая г одина¬ 
ковым для обоих компонентов. Каждая связь А—А содержит 
два атома компонента А, связь А—В — один атом компо- 
нента А. Количество атомов А, занятых в связях А—В, бу¬ 
дет равно ?лв/г, занятых в связях А —А, будет 2 ЦааЙ- По¬ 
скольку имеется п А атомов Л, можно написать 


П А = 


Яав 

г 




Рис. 21. Изотермы активности компонентов 
в системах с различным характером, от¬ 
клонений от идеального поведения 

'' ' ( 

Аналогично для атомов В 


п в = 


Яав , 2 Явв 
г т г . * 


Вводя эти выражения в уравнение (44), получаем 
Н ~ ~2~2ПаНаа -\ — 2" гп в^вв. ~Ь С/ав X 


X |^Яав — — (Наа ~\~ Нвв) 


(45) 


жайших соседей. При этом следует иметь в виду, что не существует боль¬ 
шого численного различия между внутренней энергией и энтальпией. Урав¬ 
нение (44) и следующие из него соотношения могут записываться как 
для энтальпии, так и для внутренней энергии, часто именуемой просто 
энергией. 
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Поскольку абсолютные энтальпии измерить нельзя, пе¬ 
рейдем к энтальпии смешения АН. В нашем случа% АН = 
— Н — #і — # 2 , где #і — энтальпия п А атомов компонента 
Л и Яг — энтальпия п в атомов компонента В. Если предпо¬ 
ложить, что параметры Н АА и Н вв не зависят в первом при¬ 
ближении от атомного окружения) то величины Н\ и Яг со¬ 
ответствуют первому и второму членам в правой части урав¬ 
нения (45). 

Тогда 

АН = ^ АВ [Яав -2~ (Нал Я вв ) ^ . 

Для атермального раствора АН = 0 и тогда 

Яа В = - 2~ (Яаа Я вв ). (46) 

Сботношение (46) справедливо и для идеального рас¬ 
твора, но в этом случае необходимо, чтобы мольные объемы 
компонентов не изменялись при сплавлении и изменение эн¬ 
тропии соответствовало случайному расположению частиц. 

Для регулярного раствора АН ф 0, но процесс смешения 
также ведет к образованию полностью неупорядоченной сис¬ 
темы. В этом случае ц АВ можно легко рассчитать из простых 
.статистических представлений. Рассмотрим 1 г-атом сплава. 
Тогда «а + «в = Я 0 (Я 0 —число Авогадро), х А = п А /Ы 0 и 
х в — Пв/Йо. Вероятность того, что атом компонента А будет 
в данном месте, равна х А , и что атом В будет ближайшим, 
равна х А х в . Аналогичное рассуждение можно провести для 
атома компонекта В и, таким образом, вероятность того, что 
два соседних места будут заняты атомами различного сорта, 
будет равна сумме вероятностей, т. ,е. 2х А х в . Общее количе¬ 
ство связей составляет -тр 2 гЯ 0 , поэтому количество связей 
А — В будет 

^Ав = 2х а х в (— гИо ) = х А х в гЫо. 

Подстановка этого уравнения в (46) дает 

ДЯ = х А х в гНо [н ав -2 г(Наа -{-Нвв) ■ 

Введем обозначение 

• П = гЯо ^ Яав -?г (^ал Я вв ) ^ . 

Тогда 

ф АН = х А х в о. (47) 

Когда мы говорив об энтальпии связи Н АА (или об энер¬ 
гии связи Е аа ), то за стандартное состояние удобно принять 
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диссоциированные пары металлов в газообразном состоянии. 
Например, энтальпия Н АА соответствует реакции: атом 
А (г) + атом А (г) = пара А — А ( в сплаве). 

Чем сильнее взаимодействие между компонентами в кон¬ 
денсированном состоянии, тем больше отрицательное значе¬ 
ние величины Н АА . Это же относится к величинам Нр в и 
Н АВ . 

Если между разнородными атомами существует взаимное 
притяжение, связь А—В будет устойчивее связи А — А или 
В — В, величина О отрицательна и соответственно отрицатель¬ 
ной будет энтальпия смешения. Если более устойчивы связи, 
соответствующие чистым компонентам, величина 52 положи¬ 
тельна и положительна будет АН. 

Из уравнения (47) с учетом выражений (12) и (13)_вы- 
текают следующие зависимости: А Нх= (1 —* а ) 2 52 и А Н в = 
= (1-*в) 2 52. 

Соответственно для парциальной мольной энергии Гиб¬ 
бса можно записать 

АОа = (1— *а) 2 52 + ЯЛпх а ; 

АОц — (1—^в) 2 52 + /?7’1пдсв- 

Для коэффициентов активности компонентов получаем 

й 

Уа = (1 *д) 2 ^ у > 

1п Ѵв - = (1 Х В ) 2 »• 

Как уже говорилось, взаимное притяжение разнородных 
атомов ведет к отрицательным значениям О. Следовательно, 
1пуг<С0, уі<С 1, т. е. наблюдаются отрицательные отклонения 
от закона Рауля. При 52 + 0 у г +>1, отклонения положитель¬ 
ные. При значительных положительных значениях в системе 
наблюдается расслаивание. 

Модель регулярного раствора противоречива по самой 
своей сути, так как отклоняющееся от нуля значение 52 из¬ 
меняет число связей А — В относительно среднего арифмети¬ 
ческого из чисел связи А — А и В — В и это должно вести к 
отклонениям от статистического распределения. 

Выведенное Гуггенгеймом для нерегулярных растворов 
выражение для ^ АВ имеет вид 

сив = х А х в гМ 0 11 — х А х в [ехр ( — ~ 1 ]] •. (48) 
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Разложив экспоненту уравнения (48) в ряд и отбросив 
члены более высокого порядка, чем второй, находим 

Д// — ^ 1 "I - 2НТ ) 1 

Д5изб =/х А Ч в і 

АОизб — х А х в (д ^ 1 -\~' х аХв ~^>т) ’ 

§ 13. Классификация жидких сплавов 

Соотношение между величинами энергии взаимодействия 
между атомами одного сорта и разносортными атомами оп¬ 
ределяет характер отклонений от закона Рауля и все термо¬ 
динамические величины для жидкого сплава. Исходя из этого 
может быть предложена следующая условная классифика¬ 
ция жидких сплавов: 

а) Первая группа. Системы характеризуются близкими ве¬ 
личинами энергии взаимодействия между атомами одного 
сорта и разных сортов, т. е. Е АА — Е В в = Е АВ . В этих систе¬ 
мах замена атомов одного сорта атомами другого сорта не 
отражается на физико-химических свойствах и структуре 
сплавов. Отклонения от идеальных значений основных тер¬ 
модинамических функций очень малы: По данным Зауэр- 
вальда изменение объема при смешении лежит в пределах 
от —0,5 до +1,8%. По диаграмме состояния большинство 
сплавов- этой группы относится к твердым растворам. Сюда 
же относятся некоторые эвтектические системы (например, 
(За —5п, Ад — 5і) и отдельные системы, в которых образу¬ 
ются соединения (А1 — Мд). 

б) Вторая группа. Энергия взаимодействия между одно¬ 
сортными атомами меньше энергии взаимодействия между 
разносортными атомами: Е АВ ^> Е АА ( ВВ ). Эта группа жидких 
сплавов весьма разнообразна и интересна. В твердом состоя¬ 
нии в этих системах образуются соединения. В термодинами¬ 
ческом отношении системы характеризуются отрицательными 
отклонениями от идеального поведения. Образование жид¬ 
ких сплавов сопровождается значительными экзотермиче¬ 
скими тепловыми эффектами. Изменение объема при смеше¬ 
нии может достигать —30%. К числу систем этого типа, ис¬ 
следованных рентгенографически, относятся К — Нд, Мд — 
5п, Т1 — 5е, Іп — Ві. Так, например, результаты рентгенов¬ 
ских исследований, данные по вязкости и электропроводности 
позволяют сделать вывод, что вблизи температуры плавле¬ 
ния расплав состава Іп 2 Ві сходен по структуре с твёрдым 
соединением Іп 2 Ві. С ростом температуры расположение час- 
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тиц приближается к статистическому, структурные особен¬ 
ности исчезают. 

Имеющийся в настоящее время экспериментальный мате¬ 
риал по исследованию строения расплавленных соединений 
^ приводит к выводу, что они характеризуются структурой, от- 
' личающейся от структуры чистых компонентов. При темпера¬ 
турах, мало превышающих температуру плавления, наиболее 
вероятной является связь между разносортными атомами. 

в) Третья группа. Сюда можно отнести системы, в кото¬ 
рых энергия взаимодействия между атомами одного сорта 
(для обоих или одного компонента) превышаем энергию 
взаимодействия между разносортными атомами. ЕслиВ АА « 
« Е вв ^> Е ав , в расплавах наблюдаются области, обогащен¬ 
ные односортными атомами. ’ При температуре плавления 
большинство простых эвтектик характеризуется областями 
со структурой чистых компонентов. В таких, системах обычно' 
наблюдаются умеренные положительные отклонения от 
идеального поведения, величины АН и А5 из6 положительны. 

Если Е аа >Е вв > Е ав , в расплавах наблюдается тенден¬ 
ция к расслаиванию. Как уже отмечалось, рост положитель¬ 
ных отклонений от идеального поведения ведет к появлению, 
в системах двухфазной области. 

Особенно сложный характер в структурном отношении 
имеют системы,- если Е АА > Е АВ ^ Е вв . Такое соотношение 
величин энергии взаимодействия может вести как к появле¬ 
нию областей, обогащенных односортными атомами, так и 
к областям типа соединений. 

Приведенная классификация является весьма условной,, 
и уже при изменении температуры, возможно изменение в со¬ 
отношениях величин энергии взаимодействия и соответствен¬ 
но переход системы из одной группы в другую. 

Необходимо отметить, что имеется большое число по су¬ 
ществу сходных терминов, характеризующих упорядочение 
в жидкостях: сиботаксисы, кластеры, комплексы, группиров¬ 
ки, области локального порядка, ассоцйаты. Все это тер¬ 
мины, учитывающие преимущественную среднестатистиче¬ 
скую упорядоченность. Не следует только отождествлять эту 
группу терминов с понятием флуктуаций. Флуктуация — слу¬ 
чайное отклонение статистических величин (плотности, кон¬ 
центрации) от их средних значений. Понятие кластера, или 
ему равноценное, предусматривает более длительное по вре¬ 
мени существование группиройок, чем это может быть при 
случайных флуктуациях. 

Согласно Я. И. Френкелю т = Тоехр (е/ІгТ), где т —время 
существования частицы в данном окружении; то — период ко¬ 
лебаний атома; е — энергия межатомной связи. В случае 
энергетической неравноценности межатомных связей группи- 
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ровки наиболее сильно взаимодействующих атомов сущест¬ 
вуют дольше ассоциаций сравнительно слабо связанных 
частиц. 

Согласно имеющимся экспериментальным данным «про¬ 
должительность жизни» группировок Іп 2 Ві и ІпВі в распла¬ 
вах системы Іп — Ві при 853 К составляет 4 -10~ 7 с, что зна¬ 
чительно превышает период тепловых колебаний (~ ІО -14 с) 
и длительность контакта диффундирующих частиц (~ ІО -10 с). 

§ 14. Ассоциированные растворы 

Только для систем с простейшим характером взаимодей¬ 
ствия между компонентами при описании концентрационной 
зависимости термодинамических функций с большим или 
меньшим приближением можно использовать уравнения, вы¬ 
текающие из квазихимической модели. В случае образова¬ 
ния в растворе тех или иных группировок (комплексов, ас- 
социатов) целесообразно пользоваться моделью ассоцииро¬ 
ванного раствора. Согласно этой модели все отклонения от 
идеального поведения связаны с образованием ассоциатов, 
причем в растворе устанавливается равновесие между исход¬ 
ными компонентами и образующимися ассоциатами. 

Рассмотрим ассоциированный раствор компонентов А и 
В. Предположим, что в растворе существуют- комплексы: 
А { (і = 1, 2, 3...), Ві (і = 1, 2; 3, ...) и, наконец, А І В І (і = 
— 1, 2, 3..., / = 1, 2, 3...), образовавшиеся в результате ас- 
социац'ии і атомов Ли/ атомов В. Если общие числа молей * 
Л и В равны п А и п в , а число молей фактически образован¬ 
ных комплексов п А ., п в ., па іВ] . то 

п А = 2 іП А .-\- 2 2 іп А ,вл (49) 

і і ] 1 і ’ 

п в = 2 іп в .-\- 2 2 ]п АВ . . (50) 

I і і 11 

Это уравнения самого общего вида. Если ассоциированы 
только атомы Л, то уравнение (49) становится совсем прос¬ 
тым: п А = 2 іп А .. 

і ' 

Если ни компонент Л, ни компонент В не образуют ассо¬ 
циатов односортного типа (Л* или В { )„ а образуют только 
один разносортный комплекс ЛВ, то п А = п Аі + п АВ ; п в = 

~ П Ві ~\- П АВ . 

Таким образом, в зависимости от состава образующихся 
комплексов уравнения (49) и (50) могут быть существенно 
упрощены. 

* Поскольку образуются ассоцйаты сложного состава, удобнее расчет 
вести на моли, а не на г-атомы. 

4 * 
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Обозначим химические потенциалы комплексов в растворе 
в . Комплексы находятся в равновесии как между 

собой, так и с мономерами А х и В х : Ау+^іА г ; Ві*±іВ і; 
А{Ву ^ іАі-\-' іВі. 

При равновесии должны соблюдаться условия 

\ХАі=Ща{, РА /в/ = ІЦАІ+/ЦВ!. (51) 

Запишем выражение для полного дифференциала энергии 
Гиббса ассоциированной системы при постоянных Р и Т: 

(10 = 2 ѴьаА п а, “Ь 2 \1в,^ п в,-\- 2 2 | іа^в.^Лд-в- 

і 1 1 і і і ' ‘ 

Учитывая уравнение (51), 

сІО — ца! 2 ійп Аі -{- М’В! 2 ійпві -}- Цаі 2 2 іЛп Аі в^ 

-)- рві 2 2 ійпліВ:- 
(1 1 

Если принять во внимание дифференциальную форму 
уравнений (49) и (50), то получим 

(ІО = \к Ах <1п А 4" (52) 

Нс/, с другой стороны, для любой двухкомпонентной сис¬ 
темы А—В мы можем записать 

(10 = \і А <іп А ~Ь (Хвс/лв- (53) 

Уравнения (52) и (53) должны быть тождественны при 
любых значениях йп А и <іп в , т. е. ца = м-аі и (х в = цв^ 

Таким образом, химические потенциалы компонентов сме¬ 
си (объективно, независимо от рассматриваемой модели), 
характеризующие систему, равны химическим потенциалам 
мономерных молекул. Этот результат не зависит от предпо¬ 
ложений о характере ассоциации и основывается лишь на 
допущении, что комплексы и мономеры находятся в равно¬ 
весии друг с другом. 

В первом приближении раствор, состоящий из ассоциатов 
и мономеров, можно считать идеальным, поскольку энергии 
взаимодействия между комплексами А»В,— Л» — В* в равно¬ 
весии с Л| и В, гораздо меньше энергий образования самих 
"ассоциативных комплексов из исходных компонентов Л и В. 
Таким образом, сильные взаимодействия формально исклю¬ 
чаются из рассмотрения. Энергетические и энтропийные ха¬ 
рактеристики образования самих ассоциатов неявно учиты¬ 
ваются через константы равновесия реакций комплексообра- 
зования. В таком виде рассматриваемая модель носит назва¬ 
ние модели идеального ассоциированного раствора. 
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^Выражения для химических потенциалов мономеров в та¬ 
кой смеси .можно записать с учетом (51 )в следующем виде:: 

Ч == 1*А| 4~ КТ 1п х А ^ ==.-{- рт 1п х А у А ; 

Ч = ѵ-в, +КТІпх Ві = г%+ЯТІп х вУв . 

Здесь у А и у в — коэффициенты активности компонентов 
в исходной смеси Л—В. Отсюда 


Ч 

/ 

’ ^А,-^А 

Х А 

ехр ( 

ЯТ 

Ч 

і 

' і х Ві - 14 

х в 

ех р ( 

ят 


При х А 1 эффективная мольная доля мономерных мо¬ 
лекул х А стремится к определенному пределу х ° Аі — мольной 
" доле мономеров в чистой жидкости, которая зависит только 
от давления И температуры. Поэтому 

„о = аѵп ( йі-й ) .. .. • 1 Ч 

Ха \ Р \ рті / и Ѵа — о 


•' / ѵ 

Аналогично 


Ѵв = —— 
х в\ 


В жидких металлах, как правило, чистые компоненты нс 
ассоциированы, т. е. х^ — 1 их*^ 1. . 

Тогда \ ‘ , г . 

Ч 

Ѵа х ; ® А х А \! 


х Ці “> ■ 

Ув- і- а в - х Ві 

Таким образом, в идеальных ассоциированных смесях ак¬ 
тивность компонента равна мольной .доле не связанных в 
комплексе его молекул. Чем больше величина константы рав¬ 
новесия реакции комплексообразования, т. е. чем прочнее об¬ 
разующийся в растворе ассоциат, тем больше в данной сис¬ 
теме отклонения от идеального поведения. 

Рассмотрим в общем случае, Чем определяются величины 
у А и у в . Можно записать __ 

1 і 1 П Аі п А + п в 

УА== ^г ^ • (54) 

1 і 1 1 

Введем понятие о среднем числе частиц на комплекс % АВ : 

’ Л А + П В 

і I і і ■ * 

* сп 


Среднееонисло частиц на комплекс равно общему чйслу 
исходный молекул А и В»- деленному «а сумму всех комп¬ 
лексов. , .. V 1( Г V' X, . р. 

• Далее, обозначим р д и р в доли молекул Л и В, сущест¬ 
вующих в виде медіфнеров:, У 


0 -< 


йд — '—' И Рв р* ГГ~ • 

Тогда на основании уравнения (54) получаем 
Ѵа ’р 4- РаХав 

ѣ. . . 


у В = [ 




Таким образом, вёлици’йк ^коэффициентов 'активности 
компонентов в ассоциированном растворе определяются па¬ 
раметрами р А , Рв и Хав независимо от того, каким путем осу¬ 
ществляется ассоциации. Необходимо однЬ допущение — 
взаимодействием между уже образовавшимися комплексами 
можно пренебречь, считая, что они образуют ИДеаЛьный 
раствор. у -. - 

Рассмотрим некоторое частные случаи. Пусть ассоцииро¬ 
ван только компонент А, т. е. в .расплаве есть толыуа комп¬ 
лексы А{ (і= 1, 2, 3...). Вместо среднего числа частиц на 
комплекс хав введем понятие о средней степени ассоциаций 
молекул А: * . 

п а 

ХА 2% ' 

Г'"- * ’ і 

Эта величина связана с Хав простым соотношением < ! 

'"■ ч !а ' Т' '' я д + и в 1 . О ’ 

, - •>%.-%в** •'—•Л— 

_ іЛн 4 - п в : — -і. х в ■' > 

!і ■■ | 1 и ХДУР Л Кг:' ■ 

Тогдд уравнения (55) щ ,(56) примут вид 

і о і . 

Ѵа - -о-Р а-. Ж , 
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Поскольку Ха всегда больше единицу, видно, что у в > 1 
при любом составе, т. е.. для компонента В- и, следовательно, 
всей системы в целом ( характерны положительные отклоне¬ 
ния от закона РауЛя( ‘ г ' 

Если единственным видом ассоциации является образо¬ 
вание группировок вида Л,В,- и моцено принять, что *а° 

= Хв° = 1, ТО у А = РаХав и Ув = Рв^АВ. • 

' При сильном взаимодействии между компонентами пара¬ 
метры и рв МОГУТ стремиться К НУЛір. Хав не Й&ВД& нулю. 
В целом система будет характерцзоватьрц отрицательными 
отклонениями от идеального поведения., ; і,« •угу/іг.іГ; 

> Наиболее сложной,задачей при применении обсуждаемой 
модели ,к конкретным системам является определение состава 
и; числа ассоциативных комплексов. Для металогических сис¬ 
тем наибольший интерес представляют ассоциаты вида АіВ^. 
Результаты структурных .исследований указывают гіа нали¬ 
чие упорядоченности, структурных группировок, но не всегда 
могут, быть достаточно надежно интерпретированы. Кроме 
того состав ассоци ат а, может <з а висеть от общего соотношения 
между -компонентами в .системе. Так, например, результаты 
дифракционных исследований : жидких сплавов системы 
М^ —Сё указывают. что при хса<! 0,50 образуются ассо¬ 
циаты состава МщіСіі, - цричем и ассоциаты связывается до 
43% всех атомов.. В- сплавах с содержанием х<м>0,50 обра¬ 
зуется. соединение М^Сёз, а максимальная ассоциация со¬ 
ставляет 23%.. . 1 .■' -ЦЛѵ .«П Чс■;-, 

. А Для жидких металлических, систем в первом приближе¬ 
нии можно считать, і что состав ассоциаягов' соответствует і<?ос- 
таву соединений в твердой фазе, особенное оеднуэтицсоедине- 
ния плавятся инкоягруэнтно. . • ■ ■(><■» м:\. I 

:> у. : '■! (;'/!! >л і о ; у > ѵ '■>: 

'.Ду ѵ •' Д'ч'ѵ • 'у \ \ 

■ ■ ' ' ' ’ (Глав а 4 ) 

ТРЕХКОА^ПОНЕНТНЬЩ СИСТЕМЫ 

§ 15. Интегрирование уравнения Гиббса — Дюгема 
: ‘ для трехкомпонеЧгных систем 

Как уже отмечалось,*'на основании результатов, экспери¬ 
ментальных исследований представляется возможным*, как 
правило, непосредственно определить парциальные моль¬ 
ные термодинамические характеристики только для одного 
из компонентов тройной системы. Для вычисления по этим 
данным интегральных, величин и парциальных мольных ха¬ 
рактеристик двух других компонентов существует ,ряд мето- 
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дов, основанных на использовании уравнения (9), которое 
для трёхкомпонентной системы принимает вид ' I 

ХуйФ х + х 2 йФ 2 + х ъ йФ ъ = 0. (57) 

Соответственно связь между парциальными и интеграль¬ 
ными характеристиками выражается уравнением 

Ф — ХуФі -)- х 2 Ф 2 “I - Х 3 Ф 3 . (58) 

ИаибЬлёё распространенный метод интегрирования урав¬ 
нения Гиббса — Дйгема для тройных систем предложил Дар- 
кен. Допустим, что экспериментально определялись парциаль- 
- ѵ ^ ные мольные свойства компонен¬ 

та 2. В этом случае при про¬ 
ведении измерений состав трой¬ 
ной системы следует изменять 
соті по разрезам с постоянным от¬ 
ношением компонентов / и 3. 
Точки, отвечающие постоянству 
*і : х 3 , лежат на прямой, про¬ 
веденной внутри треугольника 

через ёТо вершину, роответст- 
^ 3 вующую чистому компоненту 2 

'Жш і (рис. 22). При - пользовании 

- ■>,- методом Даркена за стандарт- 

рис. 22. 'Лучевые сечения в ное состояние прилимают чис- 
трехкомпонентной системе тые компоненты и допускают 

■ ■ - 71 : і о применимость закона Генри как 

предельной) закона при бесконечном разбавлении для каж¬ 
дого из компонентов.! ' і 

Продифференцируем уравнение (58) по х 2 при постоян¬ 
ном отношении х\ : Хз: 

(Цг)^ = *' (і^Ь +** (Ц)і + 

Х я Х 3 -Г 3 

+Ф 2 + Хз (!§)*■. + Фз (^)і • (59) 

■ ‘ Н/і ■ „г,о •?: ■ ;*■ к 

Учитывая уравнение (57) и пояснения, сделанные при об¬ 
суждении двухкомпонентных систем, можно заключить, что 
сумма мерного, третьего и пятого членов равна нулю \і урав¬ 
нение (59) принимает вид м . 

= Фі + (60 > 

' '.Ѵ ; >: . х а 

Рассмотрим производные, входящие 6 первый и третий члены 
правой Части уравнения (60). Если учесть, что *і + *2 + *з ^ 
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= 1 и обозначить Х\ :хз через а, то можно получить 
выражения: 

*. = (і-доО-^гт и *з- (і-*)^. 

‘Тогда ■ ■ 


(дХу_\ 


а 

1 х і . 

V бх а ) 

— 

Хг 

и -4-1 

1 —«2 

(дх 3 \ 

| _ 

1 

*3 ' 

\ дх 2 ; 


л -{- 1 

'1 — х 2 


Подставим эти значения производных в уравнение (60): 
( дФ\ х, —г , лг Хо —г Ь. т -і 


-ттг 2 Фі + Ф2 


1 — х 2 3 


/ дФ \ _ Ф 

1 


0, — Ф 



Отсюда следует ... , Рие. 23. Схема,по- 

_ / Аф\ * ясняющая интег- 

Ф 2 = Ф + (1 — Х 2 ) ( -аТ- ) х, • (61) рирование уравне- 

... ния (62) 

Для удобства интегрирования разделим все члёны урав¬ 
нения (61) на (1 — лг 2 ) 2 и представим результат в следующем 
виде: 


> 2 = ф+(1_* 2 ) (Ц-)х,. 


дх 2 \ х, (1 — х а ) а 


Интегрирование ^уравнения (62) может быть осуществле¬ 
но двумя путями: от х 2 — 0 До х 2 или от Х 2 1 до ± 2 (рис. 23). 
В первом случае получаем 

, х й Хг 


1 -(Л)-)' 


(I —-С 2 )2 


Отсюда 


Для избыточной энергии Гиббса уравнение (63) принимает 

вид * " и ' А ' 


Д^изб = (1 -- Х 2 ) Д 0» э 1 


і 1 

3 ті - *,»> ах - ,г 

,Г 2 —О -Гд 


Величина АС«*^ 0 представляет собой ‘интегральную избы¬ 
точную энергию Гиббса граничной двойной .системы 1—3 при 
соотношении компонентов х\ '■ *з- ». ( :; 

Если соответствующая интегральная величина для двой¬ 
ной сидт«мя й ,|—3 не известна, то приходится, производить 
интегрирование уравнения (62) в пределах от х 2 = 1 до х 2 

(рис. 250: $ : 'Ѵ дѴ'-- : - ■ : ■; г 


ДГ 9 -*Я 

Ит^Ы 


Ф -2 

(1 —■*■*) 


^*х 2 


ИЛИ , ' 


=.Г Ь сіх,. ' (65) 

■■■:' гяі? '• ••Д.ТГ’г** V; у_ (1 •*») 

•Я’а—1 . у* 

-*гШЪ,,иѵ , .ій;: н -.І Л 

ЙтЙеІфЙрование также ведется по разрезу с постоянным 
отношением х *: х 3 . Уравнение (65) можно записать следую¬ 
щим образов: ■ і 

X, _ 

Ф — (1 — **) Игл і 1= ( 1 — *а) I (1-Л 2 > ^ 2 - 

..... 1 X, і 1 

Предед, функции представляет собой неопределенность, ко¬ 
торая может быть раскрыта по правилу Лопидадя: 

Нт (г“) *, = —Пт (^) ■ (66) 

•ѵ-Л 1 -уіі х ,-і' 0 х *'т, 

■і\ ..... __ І * . ... ’ V, » 

На основании уравнения (61) и учитывая, что 1— х 2 — 
= Х\ -(- Хі, можно получить 

( Ж 4-ф 2 -4 3 — "ф ’ 

\Ф* 2і ІАі **•-)- -*з і * ' *і + *з 3 


—^-Ф 3 
+ *з 3 


( дФ \ _ _Ф, 

V й«2 /ІД. 1 I _ 


+ _А?_ ' 1 + _І!_ 

. *^3 
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Таким образом, 1 'уравнение (66) можно записать в виде 

•' / лглУ : 'г"‘ '7г>' нФ '—. г Ш \ 


Ііш(Ф 2 ) 4~ Нт ( и 

лг«-г1 : *»~1 1-|».ДЙ- 




-гііт = Іігп / -;ѵдНі Ііт(ф 2 ) 4-Тіт (■— Фз ■ — ). 

л*Ч&* ' Д*-' 1 у ТДг 44- іь- : *япІ ^ 1 +— Я- у 

Дрдее удобна сдедущщая форма, этого уравнения: * ' 

-х С учетам выполнен иых преобразований; уравнению (65) 
модгщэ придать вид с;' ." . -.-чі :г.'н: . м/ 

^2 _ 

ф = (1 — Х 2 ) ^ ~І~ *і[Фі]*а°Л +^3'[ ф з]лг,-1. 

дг, — 1 

Для избыточной энергии Гиббса уравнение записывается 
так: /' у-,' 


Г до " 36 - _ 

Д0 изб = (1— х 2 ) ^ -у йх 2 4- х, [АО 


і из6 Ь,=і 


4-х 3 [АСз изб ] л . !1 „ 1 . • (67) 

Члены [кАОі и ^}ог,гы,іи [АОъ^и-і относятся к граничным 
двойным системам 1—2 и 2—3 И 'Могут быть рассчитаны с по¬ 
мощью уравнений типа (26) и (27). Получаем 

л;; -..л. у I іпш'и.^т ‘..іѵ-г 


•г —э-зй : Г дбР 6 

і- [АІлі?#] -гиг ■ -А ~ гі " ' .: р 4 

• И.,; р:.; ., і? '<■ ■ !>> в : >>' к ^ 


ѵ. ; 


[А<?з юб ]лі- 




. Г ' ‘•" 1 лЧП!і ''.>1 




рЛ-'Ѵ)'' V 

^гр-с?е 2 . : ; ; е- 

- я:! ' ■' '_ІУ*=0 

1Л ^|‘/ ?Г/ 

і'мн('г- ;--л 

-^Ых 2 і 

4*і 


В законченном виде уравнение, (67) будет 

■'НРу-Л' ! Г^ 1 1 1 . 


40- 




Я -'Х.$ а х 2 + 


- *2)“ 

‘ ' 'Длг,=0 


Уравнения такого ^.е вида, как (63) й (68), могут быть при¬ 
менены также для расчета энтальпии и избыточной энтропии 
смешения. 
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Необходимо, отметить, что расчет интегральных избыточ¬ 
ных термодинамических функций тройной системы с по¬ 
мощью уравнений вида (64) является более предпочтитель¬ 
ным, чем с помощью уравнений вида (68), так как точ¬ 
ность вычисления подынтегральной функции (в частности, 
ЛО 2 И30 / (1 — Х 2 ) 2 , хотя эта функция И явлется конечной при 
всех значери^ Хц) уменьшается вблизи х 2 = 1. Это связано 
с тем, что в этой области составов( отклонения от идеально¬ 
сти и, следовательно, величины Д0 2 иаб очень малы. Малы 
также значения и другИх избыточных функций. В то же вре¬ 
мя очень малы и величины (1—х 2 ) 2 . Поэтому для достиже- 



Рис. 24. Определение парциальных мольішх свойств фмЬрвектов трой- 

., ; ѵ -щ, иой системы ->*'>■ --і 

ниц удовлетворительной точности при вычислении функции 
Д0 2 изб /(1— х 2 ) 2 требуется особенно высокая точность экс¬ 
перимента. Однкко наиболее распространенным методом ис¬ 
следования термодинамических «свойств жидких тройных ме¬ 
таллических систем является метод э. д. с., для которого как 
раз характерно ^уменьшение точности эксперимента в обла¬ 
сти, богатой компонентом, участвующим! в пОтенциалобра- 
зующем процессѣ (в данном случае — компонент 2 ). 

Уравнение (64) нашло широкое применение при термо¬ 
динамических исследованиях жидких тройных металличе¬ 
ских систем. В, тех случаях, когда отсутствуют сведения 
о термодинамических свойствах граничцой системы 1 —5, 
приходится пользоваться уравнением (68). 

Величины парциальных мольных свойств компонентов 
1 и 3 могут быть определены с помощью уравнений, анало¬ 
гичных уравнению (6г),. * ‘ 

АО,™ 6 = + (1 - (69) 

. .. . ■■■ ■■■ I ' >■. ' " ч Г '/ 

, Д0 8 изб = доизб + (1 — Хз) (^^) 5 , • (70) 

' 3 7 ■ : ■ V ; 
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Обычно при нахожде¬ 
нии величин АОі ш и 
АС 2 шб с помощью урав¬ 
нений (69) и (70) приме¬ 
няется графический ме¬ 
тод: правые части урав¬ 
нений могут быть получе¬ 
ны как отрезки на орди¬ 
нате, отсекаемые каса^ 
Тельными линиями к кри¬ 
вым, выражающим зави¬ 
симость ДО 36 (или дру¬ 
гой интегральной функ¬ 
ции) соответственно от х\ 
или Хз при постоянных 
отношениях х 2 : Хз или 
Хі:х 2 (рис. 24). 

Графически термоди-. 
намическиё характерис¬ 
тики трехкомпонентных 
систем выражаются в ви¬ 
де линий, соединяющих 
при данной температуре 
составы сплавов, обла¬ 
дающие равным значени¬ 
ем той или иной термо¬ 
динамической функции 
(изолинии интегральных 
функций). Для ряда сис¬ 
тем это представлено на 
рис. 25. 

§ 16. Расчет термодина¬ 
мических свойств трех¬ 
компонентных систем по 
данным о граничных двух¬ 
компонентных системах 

Экспериментальное ис¬ 
следование термодина¬ 
мических свойств жид¬ 
ких тройных металличе¬ 
ских систем всегда свя¬ 
зано с большими затра¬ 
тами труда. Кроме того 
не для всех тройных сис¬ 
тем можно подобрать до¬ 
статочно надежный ме- 



Рис. 25. Линии равных значений интег¬ 
ральных термодинамических характерис¬ 
тик в тройных системах (в кДж/г -ат): 
система РЬ—Ыа—Т1, линии ДО (850К); 
система С<і— Ыа—РЬ, линии ДО из6 

(698 К); система 8п—N8—Т1, линии 
ДЯ (850 К) 


1 


/ 



тод исследования. Применение основных экспериментальных 
методов — э. д. с. и давления пара — для значительного чис¬ 
ла систем наталкивается на серьезные экспериментальные 
трудности. Например, исследование системы РЬ —На — К ме¬ 
тодом э. д. с. не представляется возможным из-за близости 
значений электродных потенциалов натрия и калия. Приме¬ 
нение метода измерения давления насыщеного пара ослож¬ 
няется сопоставимыми величинами давления паров натрия и 
калия, т. е. наличием в системе двух относительно летучих 
компонентов и вероятной неидеальностью паровой фазы. 
Число подобных систем очень велико. 

Представляет большой практический интерес возможность 
оценки термодинамических характеристик тройной системы 

на основании данных о граничных 
двойных системах. К настоящему вре-, 
/у у\ мени разработан ряд методов,-позво- 

уг / \' Ч \ ляющих в какой-то мере решать эту 

/V / \ \ задачу. 

Ш ,Согласно Колрру величина Д (? из6 
1 / I трехкомпонентной системы может 

\ / .\ / быть представлена в виде 




Рис. 26. Схема к расчету 

тройной системы Здесь ф,- ; - — функция отношения 
по уравнению ( концентраций Ху и X}. Значение этой 

функции определяется только отноше¬ 
нием атомных долей компонентов в соответствующей бинар¬ 
ной системе, и добавление третьего компонента не влияет 
на ее величину. В этом заключается основное допущение 
метода. 

Уравнение (71) для двойной системы, например системы 
1 — 2 , будет выглядеть так: = ^цХ\ х 2 ', где хі и х 2 — 

атомные доли компонентов в двойной'системе. Атомные доли 
компонентов в трехкомпонентной сй'Отемё обозначим Ху, х 2 
и х 3 . 

Тогда можно записать 


АС тб = Ф 12 Х 1 Х 2 + Ф 23 Х 2 Х 3 + 

+ фзі*з*і- 


х І 

1-х/ 


или = 


Отсюда 


Ф12 = 


1 (-^І + Х'і)* 
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Аналогичного вида соотношения можно получить для ве¬ 
личин фіз и фаз- . С учетом этого уравнение (71) примет вид 

д 0 изб = [ДОизб] ^ (дс, + х 2 у + [ДО»з 36 ]^ (Х 2 + Хз ) 2 + 

^ Т 3 

-{■ [Щ*] хі ( Хі + х 3 )К (72) 

Схема расчета по уравнению (72) поясняется рис. 26. 
Уравнение (72) может* быть применено и при расчете энталь¬ 
пии смешения трехкомпонентных систем. 

Метод Редлиха — Кистера требует аналитического выра¬ 
жения исходных Данных. Для Исходных граничных двойных 
систем, например системы 1 — 2 , зависимость Д 0 из6 , а точнее 
(} — функции, от состава должна быть представлена в сле¬ 
дующем виде: 

О = 2 303 ЯТ ~ ~ Х]Х2 ^ 12 — Х2 ) + < ^12( А; 1 —*г) 2 ’+ • •.]. 

(73) 

Здесь Ьіг, С 12 , (і \2 — коэффициенты, определяемые из экс¬ 
периментальных данных. Для бинарных жидких металличе¬ 
ских систем уравнение вида (73) хорошо описывает концент¬ 
рационную зависимость ( 2 -функции независимо от характера 
отклонений системы от идеального поведения. 

В случае тройных систем 

(3 =' хіх 2 [Ьі 2 -У Сір(хі — х 2 ) -{- йу 2 {х\ — >х 2 ) 2 

•- і + Х 2 Х 2 \р 2 Ъг\- с 2 з(* 2 .— Х 2 ) й 2 ъ(Х 2 -Л^з) 2 • • -] Ч~ 

■+*і*з[6із + Сіз(*і — Хз) -Міз(*і—*з) 2 + ...] + 

Х\Х 2 х 2 (с\ -)- й\Х\ -\- й 2 х 2 ). (74) 

Коэффициенты Ьц, Сц, йц в уравнении (74) относятся 
к соответствующим двойным системам; с,у, й\, й ?2 0 пределя- 
ются по экспериментадьяцш данным для тройной системы. 
Опыт показывает, что для жидких металлических систем 
вполне достаточно учитывать первые три слагаемые в урав¬ 
нении (74), коэффициенты с і, й\, с1 2 определять нет необхо¬ 
димости. 

Если с помощью уравнения (74) определена зависимость 
( 2 -функции от состава, то можно определить коэффициенты 
активности всех трех компонентов. Для трехкомпонентной 
системы 

'0 т*,#! 1&‘Ѵі _ 1 _ -*2ІёѴ2 -|- л: з1ёѴз- (75) 
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Дифференцирование уравнения (75) ведет к выражению 
= ІиуіСІХі -ИёУз^*з + -М1ду1 + 

Ч- Х 2 й ІД Ѵ ’2 + Х ъ й 1д уз, 

где сумма трех последних слагаемых в соответствии с урав¬ 
нением Гиббса — Дюгема (57) равна нулю. Тогда, учитывая, 
что йх\ -{- йх 2 = — йхз, получим 


Из выражения (76) следует 

и '«-й 


\дх 3 Гі 


Таким образом, при известной зависимости <2-функции от 
состава коэффициента активности компонентов тройной сис¬ 
темы могут быть рассчитаны с помощью уравнений (77) и 
следующих очевидных соотношений: 


* Ідуз = <2 — 


іеѵі = іё ~ +іеѵз; 


І8Ѵ2 = Н Ѵз- 

Уравнение (74), без тройных констант было использовано 
для расчета ДО из0 ряда сечений систем Иа — Ві — 5п, Сё — 
Ві — Зп и др. Полученные с помощью метода Редлиха — 
Кистера результаты хорошо согласуются с результатами ин¬ 
тегрирования уравнения Гиббса — Дюгема на основании экс¬ 
периментальных данных. 

Весьма простой приближенный метод расчета интеграль¬ 
ных термодинамических характеристик тройной системы на 
основании данных только о двойных системах может быть 
применен в том случае, если одна из граничных систем (на¬ 
пример 1—3, рис. 27) близка к регулярной или идеальной, а 
в двух других системах наблюдается интенсивное взаимодей¬ 
ствие между компонентами, ведущее к сильным отрицатель¬ 
ным отклонениям от идеального поведения. Интегральная 
мощная термодинамическая характеристика сплава, напри¬ 
мер ДО, является функцией состава. Для ее оценки рассмот¬ 
рим следующую схему: вначале образуются двойные сплавы 
в системах 1—2 (точка К, ДОіг) и 2—3 (точка М, Д 0 2 з). 
а затем происходит их смешение с образованием тройного 
сплава нужного состава. Это можно записать так: 

ДО = уѵАОі 2 ~Ь У2АС2 з ДО', ( 78 ) 
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где __ ’ 

_ 1*М _ *1 __ х, . 

■ 1 км Хі+х 3 1 —* 2 ’ 

_ КІ- — *з __ х з 
У2 ~ КМ + *з 1 — х 3 • 

В уравнении (78) величина ДО' характеризует изменение 
энергии Гиббса при образовании сплава состава Ь из уже го¬ 
товых сплавов составов К и М. Линия КМ — линия постоян¬ 
ного содержания компонента 2 (изоконцентрата компо¬ 
нента 2). На рис. 27 схематически представлено изменение 
функции ДО по линии КМ. Если в системе 1—3 отклонения 
от идеального поведения малы, то можно принять, что вели- 



Д Чіз 


Рис. 27. Схема к расчету 40 го6 тройной системы по уравне¬ 
нию (79) (а) и- изменение функции 40 по линии КМ (хз — 

= соші) (б) 

чина ДО/ линейно изменяется по секущей с постоянным отно¬ 
шением Хі : Хз: ДО'= (1— Хг)ДОі 3 . 

Тогда расчетная формула примет вид 

Д0= [-—^ДО, * + т=Ьг д0 * 8 к + ■ 

-МІ-Л- 2 ) [ДО.зЦ. (79) 

Аналогичного вида уравнения могут быть записаны для 
Д0 из6 или АН. Для систем, в которых два компонента из трех 
мало различаются по химической природе и образуемая ими 
гранична система, например 1—3, близка к регулярной или 
идеальной, может быть применен также «метод изопотенциа¬ 
лов». В этом случае тройной раствор можно уподобить би¬ 
нарному по линиям, характеризующимся постоянством Д (?2 
(линии изопотенциала). Линии изопотенциалов компонента 2 
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можно отождествить с секущими концентрационного тре¬ 
угольника, соединяющими составы бинарных систем 1—2 и 
2—3, имеющие одинаковые значения АОъ. На примере ряда 
металлических систем было показано, что упрощающее пред¬ 
положение о прямолинейности линий изопотенциалов нахо¬ 
дится в достаточном согласии с экспериментальными дан¬ 
ными (рис. 28). По существу, если учесть возможность ин¬ 
тегрирования уравнения Гиббса — Дюгема по лучевым раз¬ 
резам, факта прямолинейности изопотенциалов уже достаточ¬ 
но для определения интегральных термодинамических харак¬ 
теристик тройной системы по данным о двойных. Однако 
можно избежать интегрирования, полагая, что абсолютные 
значения ДО; компонентов 1 и 3 по линиям изопотенциалов 



Рис, 28. Экспериментально определенные линии изопотенциалов 
натрия /(ДОщ, в кДж/г -ат) в системах Ссі— №—РЬ (698 К) и 
РЬ—Ыа—Т1 (850 К) 

компонента 2 имеют ту же зависимость от состава, что и в 
системе 1—3. Это не противоречит уравнению Гиббса —Дю¬ 
гема. Действительно, при ДОг = сопзі; уравнение (57) имеет 
вид х\(1АС\ 4-Хз^АСз = 0, что соответствует двойной сис-. 
теме 1— 3. 

Расчетная формула при использовании «метода изопотен¬ 
циалов» имеет вид 

ДО=’Іл:аА02-|-Хі(ДОі Л - 3 =о + ^Сі-г,=о) + 

-)- Хз(АОз л:, =0“!' АСз Х а -о)| д ^ лу • (80) 1 

Дадим некоторые пояснения к уравнению (80). АС рас¬ 
считывают для состава тройного_сплава, лежащего на пере¬ 
сечении лцнии изопотенциала Д0 2 и лучевого разреза х { : Хг 
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(рис. 29),, Уравнение (80) полностью соответствует уравне¬ 
нию (58). Здесь 

■ ДС"і = ДС| -{- ДОі х ,~ о‘, 

АС 2 — А Сз Жі _ 0 4- ДОз 

Первые слагаемые правой части уравнений представляют 
собой величины ДОі и ДОз соответственно в точках К и М 
(рис; 29). Вторые слагаемые отвечают изменению величин 
ДОі и Д Оз на участках КЬ и ЬМ. 



Рис. 29. Схема к расчету ДО тройной системы по уравнению (80) 


§ 17. Параметры взаимодействия 
в многокомпонентных системах 

Во многих реальных металлургических системах в жид¬ 
кой металлической фазе один из компонентов (например, 
компонент 1 ) содержится в преобладающем количестве, а 
растворенных веществ (компоненты 2 , 3 и т. д.) несколько. 
Например, в жидком железе могут быть растворены леги¬ 
рующие элементы (Мп, №, Сг и т. д.), неметаллические ком¬ 
поненты (С, 3, Р и т. д.). Активность и коэффициент актив¬ 
ности каждого из растворенных веществ зависят не только 
от его содержания, но и от концентрации всех других элемен¬ 
тов. Так, по данным Чипмена, наличие 2% (вес.) углерода 
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в жидком железе увеличивает коэффициент активности крем¬ 
ния примерно вдвое. В свою очередь присутствие углерода, 
кремния в жидком железе увеличивает коэффициент актив¬ 
ности серы, облегчает процесс десульфурации стали (рис. 30 ). 
Сложно влияют друг на друга примеси, растворенные в жид¬ 
кой меди, жидком свинце. 

Вопрос о взаимном влиянии компонентов в жидких спла¬ 
вах рассмотрен Вагнером. Примем, что компонент 1 — рас¬ 
творитель. Тогда для других компонентов, например 2 , мож¬ 
но записать \2~Н Х 2> *з> *4 -.-)> или ІПу2 = /(Х2, Хз, • .•). 

Разложение этой функции в ряд Тейлора приводит к вы¬ 
ражению 

- -- - , ІП Ѵ 2 (х 2 , Хз, Х 4 , . . .) = ІП у 2 ° 4- 



? + -] + 


+ [-г 


9 а»,іп ь . 

дх^ + 


~ и,/ 0 0,06 0,08 ОД 0,16 

ат доля добаЬленного элемента 

Рис. 30. Влияние добавления различ¬ 
ных элементов на коэффициент ак¬ 
тивности серы в жидком железе 


& 1п ъ 


РИС. 30. влияние дооавлении различ- ___„ 

ных элементов на коэффициент ак- Все производные берут- 

тивности серы в жидком железе ся для случая, когда кон¬ 
центрации растворенных ве¬ 
ществ стремятся к нулю, иными словами, Хі->1. Если отбро¬ 
сить члены, содержащие вторую и высшие производные, то 
логарифм коэффициента активности становится линейной 
функцией мольных долей растворенных веществ*: 

1пу 2 (*2. Хъ, Хі, . . .) = 1пу2° + *2в2 (2) + 

+ х 3 « 2 ( 3 ) + ^82< 4) + ,.. ( 82 ) 

Здесь коэффициенты е 2 (3) и т. д. определяются выра¬ 
жениями ■ ■ ■' 

(2) = /аиі_г 2 \ е( з) = / а 1 п -Лі\ 

5 2 \ дх 2 )х г -+о' 2 \ дх 3 /х„ лтз-О 


или в общем случае 


1 \ дх і )х,~\ , 


* Для практических приложений в уравнениях (81) и (82) содержа¬ 
ние компонентов часто выражают в) весовых процентах, а не в мольных 
долях, так как в разбавленных растворах величины концентраций, выра¬ 
женные в различных единицах, пропорциональны между собой. 
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Коэффициенты вида носят название ^коэффициентов 
взаимного влияния или,параметров взаимодействия. Величи¬ 
на е і (Л характеризует- влияние' растворенного вещества ; на 
коэффициент активности также растворенного вещества и 
Параметр взаимодействия е 2 (2) выражает зависимость коэф¬ 
фициента активности растворенного вещества от его собст¬ 
венно^ концентраций, параметры е 2 (3) , е2 <4) —от концентрации 
других растворенных веществ. 

В общем виде для системы, содержащей т растворенных 

компонентов, можно записать 


т 

'" ■ Іп уі В 

і . *• 1 /“2 : ■ •-< 1 


Аналогичным образом для парциальной мольной избыточ¬ 
ной энергии Гиббса і-го компонента подучаем 

АОі т б = КТ 1п уі° -Ь гР ] Х}. 

Через параметры взаимодействия может быть выражена 
и избыточная энергия Гиббса всей рассматриваемойсйстемы. 

! А&изби п і Хі аъ»х = $т1М 9 +хт% Ъ&’&У , 

. ■ і I: ’ЛУ’ Й Лі5?і ' -.И ГН ;Г ’ ''і 7 - ' 

Существует .простая'-связь, между : различными иарамет- 
рами взаимодействия. 11щтомним;.что исходя из определения 
парциальных мольных величин.можно записать 


{т%)п и ° 2 И (<?Яз 


Тогда на основании известной теоремы о равенстве между 
собой смешанных..црризводных .второго порядка получаем 

; (ЦК ,^ 

Совершенно аналогично - . .. 

, Д І„ .. \ - 


( дЬПЛ - = 

\ дх 3 } х ѵ х,-*о \ дх? / х ѵ г 3 -о 

т е -,(з) = е .( 2 ) или » общем случае $і ( і) = е/«. _ 

• Уравнению (83) Можно ^придать « ^лько^нои вид. 

5 .Т„ В ѵ"Т преКмет'еобо* предельное значение ко- 

эффицѴент^ активности компонента 2 в чистом растворителе. 

При хз = х 4 = ... = О 

. т, (*•>. Х 3 = 0, х 4 = 0.. 

< , ^--’ 


При Х 2 = Хі = . . . 


^3)^ ~ Іп *»■ х л — 0.. .) 


и т. д. 


Отсюда следует 

1пуа(х*, х 3 , х А ...) = Іп Ѵ 2 °+ + 

ѵ .;, (84) 

12 Тз 

Сумма первых двух членов правой части этого уравнения, 
естественно, равна Іп у 2 ( х 2 , х 3 = 0 , х 4 = 0. . .) . 

Для простоты обозначим соотношения 

7г (х, - 0, х ь , х $ «, 0...) м , 

--—- = у 2 Щ) у 

ъ (•*» - 0; х 3 = о. .„) ' (4 . 

72 й Ѵг / 

При таких обозначениях , . , і 


У2(*2, -73- Х 4 , ,,) = у 2 (Х 2 , Х Л = 0, Хі = б. . .) Ѵ 2 (3) Ѵ 2 (4) . (85) 

Первый сомножитель правой части уравнения (85) пред¬ 
ставляет собой коэффициент активности компонента 2 в би¬ 
нарной системе і— 2 с мольной долей х 2 , а следующие сомно¬ 
жители учитывают влияние других компонентов. 

Из уравнения (83) можно получить 



] п 7з (агц. *з, х 4 =■ 0 

Ъ\х», *з = °. х 4 = О..,) 


* 3 е 2 (3) . 


Правая часть уравнения ( 86 ) пропорциональна х 3 , но не 
зависит от х 2 . Следовательно, отношение коэффициентов ак¬ 
тивности в левой части также не зависит рті х 2 . Это позволяет 
использовать для практического определения у 2 < 3) , у 2 (1) сле¬ 
дующие выражения: • и (о;.- - ... 


ѵ ,( 3 ) „ ■ ■. 73 (х ѵ , х 3і х 4 — 0, . 

• г 7? (•*». *з = 0, х 4 0 ...) ’ 

ѵ |(И = 7з (Х& Хъ 3= 0) -Г 4 , -*■ ! 

• - 7» (*8. Хі — 0, х 4 даО/...) * 

где значения х 2 в знаменателе и числителе должны быть оди¬ 
наковы. , 

Аналогичного вида уравнения могут быть написаны кроме 
компонента 2 и для других компонентов. Связь между вели- 
чинами еД и у<0> очевидна из сравнения уравнений (82)- 
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Уравнения (83), (84), (85) и другие могут быть упроще¬ 
ны, если при определении активностей и коэффициентов ак¬ 
тивности принять за стандартнбе состояние не чистое вещест¬ 
во^ а его бесконечно разбавленный раствор в металле 1 , так 
что у і° = 1 при і = 2, 3 и т. д. Такой выбор стандартного со¬ 
стояния особенно подходит для неметаллических элементов, 
таких как сера, фосфор, которые в условиях металлургиче¬ 
ских производств обычно не встречаются в чистом конденси¬ 
рованном состоянии, а присутствуют только. растворенными 
в металлических фазах. На рис. 30 за стандартное состояние 
для серы принят бесконечно разбавленный раствор ее в жид¬ 
ком железе. ' 


РЕКОМЕНДУЕМАЯ ЛИТЕРАТУРА 

Вагнер К. Термодинамика сплавов,—М.: Металлургиздат 

1957.— 177 с. ’ 

Евсеев А. М., Воронин Г. Ф. Термодинамика и структура 
жидких, металлических сплавов.-^ М.: изд. Моек, ун-та, 1966,— 130 с. 

Пригожнн И., Де фай Р. Химическая термодинамика.—Ново¬ 
сибирск: Наука, 1966.—509 с. 'в> >• 

Нарышкин И. И. Введение в термодинамику распДДвов. — Л.: 
ИЗД. Ленингр. политехи, ин-та им. М. И. Калинина, 1968.—95 с. 

Суворов А. В. Термодинамическая химия парообразного состоя¬ 
ния—Л.: Химия, 1970.— 208 с. 

Видсон Д. Р.,Структура жидких металлов и сплавов — М.: Ме¬ 
таллургия, 1972.— 247 с. 

Мурадов В. Г. Атомно-абсорбцйонная спектроскопия в Термо¬ 
динамических исследованиях.—Ульяновск: изд. Ульяновск, пед. ин-та, 

1975. — 72 С. * 

Арсентьев П. П-, К о л.е д о в Л. А. Металлические расплавы и 

их свойства —Л).: Металлургий, 1976.—375 с. 

М о р а ч е в с к к Й & Г. Термодинамические расчеты в трехкомпо¬ 
нентных системах —В сб.: Термодинамические свойства . металлических 
сплавов и современные Методы йх исследования,— Киев: Наукова Думка 

1976. —71 с. 

Дутчак Я- И. Рентгенография жидких металлов,—Львов: Вища 
школа, 1977,—343 с. ’ уи ' 

Козин Л. Ф., Нигметова Р. Ш., Дергачева М. Б. Тер¬ 
модинамика бинарных амальгамных систем.—Алма-Ата: Наука, 1977.— 
343 с. ■ " 1 \ 

Еремин Е. Н. ОсноВЫ химической термодинамики —М.: Высшая 
школа, 1978.— 391 с. 

Морачевский А. Г., Авалиани А. Ш., Мин дин В. Ю. 
Жидкие катоды —Тбилиси: Мецниереба, 1978.— 182 с. 

Герасимов Я- И., Гейдерих В. А. Термодинамика раство¬ 
ров.— М.: изд. Моек, ун-та, 1980.— 181 с. 

Глазов В. М., Айвазов А. А. Энтропия плавления металлов 
и полупроводников,—М.: Металлургия, 1980,— 170 с. 

.Морачевский А. Г., Майорова Е. А. Применение модели 
ассоциированных растворов к жидким металлическим системам.— В сб.: 
Физико-химические исследования металлургических процессов.— Сверд¬ 
ловск: изд. Уральск, политехи, ин-та, 1980, с,. 36. 


71 




ОГЛАВЛЕНИЕ 


Предисловие.-•■■■■• • • • • 

Глава 1. Термодинамические характеристики процесса образования 

сплава из чистых компонентов . 

§ 1. Парциальные и интегральные величины . ■ Ч 

§ 2. Относительные термодинамические функции .... 

§ 3. Идеальный .раствор. Избыточные термодинамические >' 

функции... • 

§ 4. Активность и коэффициент активности .. . . і . . ■ ь . 

§ 5. Регулярные и атермальные растворы ... . • . • 

| 6.0 границах ■ изменения парциальных и интегральных тер* 
модинамических характеристик . іа ; 

Глава 2. Методы экспериментального исследования термодинамике-, 

' ских 1 свойств сплавов ч . ■ \. " • • : 

§ 7. Метод намерения электродвижущих ;. , . . . ; . 

• § 8. Методы измерения давления насыщегіного пара 

■ § 9. Определение активности компонентов с помощью изучения 
гетерогенных равновесий . . . . •’ • : 

§ 10. Калориметрические методы ' 

Глава 3. Термодинамические свойства и структура 'жидких метал¬ 
лических сплавов • • • - > { • • • 

§ 11. Особенности строения Жидких металлов и ^плавов ... 

§ 12. Связь между характеров отклонений от идеального пове¬ 
дения и межатомными взаимодействиями, . . . . V, 

§ 13. Классификация жидкіях ' сгілрврв . . . . • •, 

§ 14. Ассоциированные растворы . . .. 

Глава 4. Трехкомпонентные системы . 

§ 15. Интегрирование уравнения Гиббса'- 

компонентных систем . . \ ■ 

§ 16. Расчет термодинамических свойств трехкомпонентных сист 
тем по данным о граничных двухкомпонентных системах 
§ 17. Параметры взаимодействия в многокомпонентных сис¬ 
темах .*.. 

Рекомендуемая литература .. . ? (. ■ ■ ■ • . • ; 


- Дюгема для трех- 


5 

5 

10 

И 

13 

17 

18 

19 

19 

24 

34 

35 

38 

38 

44 

49 

51 

55 

55 

61 


67 

71 


72 











